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Resumen: 
Se estudiaron las propiedades de la balanza de cristal de cuarzo en relacion a 
la determinaci6n de masa y propiedades viscoel&sticas de liquidos y peliculas en 
contacto con una de las caras de cristal. Se estudi6 la impedancia electroacustica en la 
cercanla de la resonancia del cristal. 
Para ello se desarroll6 un m6todo rapido de medicidn de la h c i 6 n  transferen- 
cia electroacustica y determinar 10s parhetros del circuito el6ctico equivalente: XI, y 
R. Se introdujeron grbficos polares R vs. XL para interpretar la impedancia electro- 
acustica de liquidos o peliculas no piczoelCctricas en contacto con el cristal. 
Se valid6 experiinentalmcnte cl  nodel lo de Stcven Martin en base a1 circuito 
eltctrico equivalente BVD y se dernostr6 la naturaleza vectorial de la dependencia de 
10s parhetros R y XL con las propiedades reol6gicas del material. Ello permitio 
establecer criterios de error en la determinaci6n microgravimttrica y reoldgica. 
Se aplicd el desarrollo experimental y la metodologia de anilisis a diversos 
experimentos electroquimicos donde se obtuvieron por primera vez simultbearnente 
10s parhetros XL y R en transitorios potenciost~ticos y voltametria de barrido lineal. 
En soluciones de polielectrolitos y en geles redox de 10s mismos se demostr6 la 
naturaleza electrostittica de la viscoelasticidad. 
Summary : 
The properties of the quartz crystal microbalance have been studied in 
connection with Inass and viscoelastic properties in liquids and films in contact with 
one of the ciystal faces. The electroacoustic impedance was studied in the vicinity of 
crystal resonance. 
For this purpose a fast measurement nzethod of electroacoustic transfer 
function was developed and the equivalent circuit parameters XL and R were 
determined. Polar R vs. XL plots were introduced to interpret the electroacoustic 
impedance of liquids and non piezoelectric films in contact with the crystal. 
The model of Steven Martin based on the lumped BVD electrical equivalent 
circuit has been experimentally validated and the vectorial nature of R and XL 
dependence on the rheological properties demonstrated. This allowed to establish 
error criteria for microgravimetry and rheology determinations. 
The experimental development and analysis has been applied to several 
electrochemical experiments. The parameters XL and R have been obtained 
simultaneous to potentiostatic transients and linear sweep voltametry. In poly- 




1.1 - Historia de la microbalanza de cristal de cuarzo: 
Los dispositivos resonantes que utilizan las propiedades piezoeldctricas de 10s 
cristales son utilizados profusamente en la industria electrbnica practicamente desde 
sus comienzos. Los materiales piezoelkctricos han sido usados principalmente como 
resonadores de frecuencia fija con aplicaciones en comunicaciones como patrones de 
frecuencia y en computadores para la generacibn de pulsos de reloj estables, 
necesarios para la coordinacibn interna de las CPU y de sus perifkricos. 
En el rango de frecuencias que va desde algunos KHz a las decenas de MHz, 10s 
cristales de cuarzo han demostrado ser muy adecuados para su empleo, dadas sus 
condiciones de estabilidad de frecuencia en el tiempo y ante cambios de temperatura, 
humedad, etc. 
Los cristales de cuarzo utilizados mas com-irnmente constan de una oblea de cuarzo 
cristalino, de forma cilindrica, de entre 5 y 20 mm de diametro y de un espesor que va 
desde decenas de micrones a1 mm aproximadamente. Sobre las caras planas se 
depositan finas capa de metal, que s e r h  10s electrodos entre 10s cuales se aplicara la 
diferencia de potencial que formara el campo elkctrico variable que provocara la 
oscilaci6n del cristal. 
La frecuencia resonante del dispositivo depende de las propiedades piezoelCctricas 
del cuarzo, de sus dimensiones, del tip0 de corte de la oblea y de la masa de 10s 
electrodos metalicos depositados. 
La fabricacibn de cristales de fiecuencia determinada llev6 a desmollar mCtodos 
para medir la frecuencia resonante in-situ. La posibilidad de ir depositando el metal 
de 10s electrodos mientras se mide la frecuencia de resonancia permite ajustar Qta de 
una forrna muy precisa, de forma de conseguir frecuencias con una precisi6n del6rden 
de las ppm. 
Para relacionar la variaci6n de frecuencia con la masa de metal depositado se 
emple6 desde 1958 la ecuaci6n de Sauerbrey .['I 
Esta relaci6n se aplicaba estrictamente a cambios de masa en materiales 
rigidamente adheridos a1 cuarzo y que no presentaran pdrdidas viscosas, su uso 
principal fue la medici6n de cambios en la masa de peliculas de bajas pbrdidas, 
particularmente la evaporaci6n a1 vacio. 
Mits adelante existieron algunos intentos de utilizar 10s resonadores piezoelCctricos 
para la medici6n de materiales viscosos, entre' 10s cuales unos de 10s mas interesantes 
usos fue el estudio de la superfluidez del 4He a bajas temperatura~.~~] 
La extensi6n de este tipo de trabajos a otras Areas no ocurri6, debido 
principalemente a1 pensamiento generalizado de que el cristal de cuarzo no oscilaria 
en contact0 con un niedio en el cual las perdidas fueran importantes. 
La situaci6n cambi6 drbticamente en 10s '80s, cuando varios trabajos demostraron 
que era posible la oscilaci6n del resonador en medios v i ~ c o s o s . ~ ~ - ~ ~  
Es importante notar que mucho tiempo atras, Mason['] ya habia utilizado 
resonadores piezoelCcricos para investigar el comportainiento viscoel6stico de 
lfquidos. 
La microbalanza de cristal de cuarzo (MCQ) se utiliz6 a partir de entonces como 
una valiosa herramienta en el campo de la electroquimica. Particularmente, la 
posibilidad de medir procesos en 10s cuales no circula corriente (adsorcibn) , de 
diferenciar especies cargadas de distinta masa y de determinar la entrada o expulsi6n 
de iones y solvente permiti6 estudiar procesos muy dificultosos de entender antes de 
las tCcnicas de la MCQ.['] 
Si bien en el estudio de corrosi6n, electrodos met6licos y otros materiales 
"s6lidos" no present6 problemas significativos, no fue asi cuando se comenz6 con la 
medicidn de polimeros conductores y polimeros redox. Las propiedades 
viscoelAsticas de Cstos no permitieron tratarlos correctamente con el formalismo 
utilizado hasta entonces, consistente principalmente por 10s modelos de Sauerbrey y 
Kanazawa, htiles para el estudio de materiales methlicos en contacto con soluciones 
de liquidos newtonianos. 
Muchos autores han considerado 10s efectos de 10s materiales no rigidos en el 
context0 del estudio de polimeros en contacto con el cristal de cuar~o.[~] Muramatsu 
et ul estudiaron el comportamiento de vaiios polimeros electroactivos, entre ellos 
polipirrol[lO1 y Nafi6n.['11 Noel y Topart informaron un monitoreo in situ de cambios 
viscoelasticos y de volumen durante el crecimiento electroquimico y la conversi6n 
r6dox de electrodos modificados de polipirro1.[121 
Hillman y colab~radores,[~~'~~ asi como Oyarna y ~atsuma[ '~- '~]  han estudiado el 
comportamiento de varios polimeros conductores. 
En esta tesis hemos hecho hincapie en la necesidad de contar con m6todos y 
formalismos confiables para poder estudiar el comportamiento de materiales 
viscoel6sticos, especialmente aquellos de importancia electroquimica cuyas 
propiedades reol6gicas son variables y dependen de factores como el pH, la filerza 
ibnica, el estado de oxidacicin, la actividad acuosa, la entrada y salida de iones y 
solvente, el grado de entrecruzamiento, la estrategia de deposici6n y preparacibn, etc. 
Para la obtenci6n de un formalismo para describir la respuesta de la MCQ en 
funci6n de la reologia de 10s materiales en estudio nos hemos basado en el mode10 de 
Martin y ~ranstaffl '~-'~I del cual hemos derivado casos limite y varias dependencias 
utiles en el tratamiento de materiales modelo (secciones 2.1 y 2.2). 
En cuanto a la posibilidad de una medicion confiable y rhpida, que pueda ser 
utilizada para la medicibn in situ de sistemas bajo perturbacibn electroquimica, hemos 
desarrollado un mktodo basado en la medici6n de funcidn de transferencia que se 
expone en las seccibnes 3.1.1 a 3.1.5. 
1.2 - Descripcibn elCctrica equivalente de la MCQ: 
Los cristales de cuarzo utilizados normalmente en la MCQ son cilindricos, de 
pequefio espesor y un dihmetro de 10 a 30 mm con electrodos generalmente 
circulares y de diametro bastante menor que el del cristal. Los cristales son 
generalmente de corte AT dado que estos resonadores son 10s que presentan menor 
variaci6n de la frecuencia de resonancia con la temperatura a temperaturas cercanas a 
la ambiente, sin embargo, a temperaturas mas altas puede ser beneficioso utilizar 
cristales de corte BT. 
La oscilaci6n del cristal de cuarzo es transversal, de manera que las caras deslizan 
contra la superficie del liquido en contacto con ellas. 
Los cristales pueden montarse de muy diversas formas, con una o las dos caras en 
contacto con el material en estudio, pudiCndose sumergir en la soluci6n o bi6n 
utilizarse como la parte inferior de una celda abierta o cerrada. En el caso de utilizar 
una celda, esta debe ser herlnCtica para prevenir el escape del liquido, el sellado de la 
jwitura del cristal con la celda se logra ~nediante pegamentos de tipo Fastixa o biCn 
mediante o-rings que presionan adecuadamente la oblea de cuarzo. 
Las propiedades piezoel6ctricas del cristal de cuarzo permiten considerar a kste 
como un circuito RLC equivalente como se ve en la figura I. 1 .[I9] 
El cristal se esquematiza en el centro de la figura. A la izquierda se ve el circuito 
resonante principal , en el que no estail incluidas las pkrdidas. A la derecha se ve el 
circuito Butterworth -Van Dyke (BVD) que contempla las pkrdidas viscosas y la 




Fig 1.1 Circuitos equivalentes del cristal de cuarzo. 
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Este formalismo es utilizado en ingenieria desde que se extendid la aplicacibn de 
cristales de cuarzo como patrones robustos de frecuencia, y es comsn la 
especificacibn de 10s cristales de cuarzo asi como su medicibn en fiuncibn de 10s 4 
parhetros del circuito equivalente BVD.'~'~ 
La inductancia L representa la masa inercial del cuarzo y sus electrodos, mientras 
que la capacidad C corresponde a la compliancia del c~arzo.l*'~ De 10s valores de L y 
C depende principalmente la frecuencia de resonancia, que es definida como aquella 
fiecuencia a la cual la fase de la impedancia se hace cero, que en el caso de capacidad 
parasita nula es unica y corresponde a a, = ~ L C  . 
En el sistema LC resonante la energia se almacena alternativamente en L (corno 
fuerzacontraelectromotriz) y el C (corno carga), que corresponden respectivamente a 
la energia cinCtica y potencial del "resorte" consituido por el cristal de cuarzo. 
La resistencia R representa las pCrdidas de energia del circiuto. Estas son debidas 
en parte a las pkrdidas viscosas del cristal mismo, aunque la mayor contribucibn 
proviene de 10s contactos y la forma de fijacihn mecanica de la oblea. De todos 
modos, la resistencia R del cuarzo es muy baja, de mod0 que la fraccibn de energia 
perdida durante la oscilacidn es minima, es por ello que pueden tenerse excelentes 
patrones de frecuencia haciendo uso de este material. 
El circuita serie RLC se denomina "rama activa" ,"rama mbvil" o "rama serie" y 
se encuentra en paralelo con una capacidad parhsita C, , que no es una capacidad 
equivalente mechnica sino la verdadera capacidad eldctrica entre 10s electrodos a cada 
lado del cuarzo y cables a ellos conectados. 
La figura 1.1 muestra un grhfico paramktrico de admitancia Y = 1 1 Z . Se 
grafican la conductancia G y la susceptancia B tomando como parhetro  variable la 
fiecuencia angular a .  Este grafico corresponde solamente a la rama activa del 
circuito equivalente, es decir, a1 circuito serie RLC, sin tener en cuenta a C, . 
Fig 1.2 Grhfico param6trico de admitancia para la rama activa del circuito 
equivalente BVD del cristal de cuarzo. 
R=1000 ,  C=33.6 f F ,  f,= lOMHz, C,=O 
Cuando la frecuencia se encuentra por debajo de la de resonancia el cristal muestra 
un comportamiento capacitive, con un angulo para Y que tiende a n/2. A frecuencia~ 
mayores que la de resonancia el comportamiento es inductive, en la frecuencia de 
resonancia las conlponentes capacitiva e inductiva se cancelan y el cristal aparece 
como un resistor ideal de conductancia G = 1/R. Esta frecuencia de resonancia es 
unica para un circuito serie RLC. 
La presencia de C, modifica sensiblemente el diagrama anterior. Toda la curva se 
desplaza en el eje inlaginario debido a fa susceptancia capacitiva adicional introducida 
por C,. El valor de este corri~niento es wC,. 
Fig 1.3 Grifico paramCtrico de admitahcia el circuit0 equivalente completo del 
cristal de cuarzo. R=100 R , ~ = 3 3  F , f, = 10 MHz, C, = 50 pF 
El desplazamiento debido a (-, povoca la aparici6n de dos frecuencias de 
resonancia en las que la fase se hace cero. Ambas frecuencias estan muy cercanas y 
existen circuitos electr6nicos que permiten elegir la frecuencia de oscilacion entre 
estas dos frecuencias. 
De acuerdo con ~ o a r e s ' ~ ~ '  estas f~ecuencias paralela y serie estan dadas por la 
ecuaci6n: 
con: 
Si C, es suficientemente grande el circulo sube en el eje imaginario y arnbas 
frecuencias de resonancia colapsan en una sola, y si C, es aim mas grande no existe 
ninguna frecuencia en la que la fase de la impedancia sea igual a cero. En este hltimo 
caso el cristal no oscila, por lo que C, debe ser mantenida dentro de valores bajos. 
De la misma forma, si R se hace mayor, el menor diametro del circulo hace que 
ambas frecuencias converjan y luego de un valor de resistencia dado la fase nunca es 
cero, por lo que existe un valor mhximo de R que puede ser medido mediante un 
sistema de oscilaci6n determinado. 
Si la fase no pasa por cero, no existe una frecuencia en la que el cristal oscile 
libremente. Esto hace que no se puedan utilizar 10s sistemas de MCQ resonante 
cuando la resistencia R tiene valor excesivo. Coino veremos mas adelante, la 
resistencia R estft intimamente relacionada con la viscosidad del material en contact0 
con el cristal, por lo que liquidos viscosos pueden impedir que el cristal oscile a 
ninguna frecuencia. 
Es posible disefiar osciladores que oscilen a frecuencias en las que la fase de la 
impedancia del cuarzo no es cero sino un valor arbitrario, sin ambargo, la mayoria de 
10s circuitos no utilizan esta posibilidad. 
La forma m6s conveniente de medir cambios con la MCQ cuando las ptrdidas 
viscosas son altas consiste en utilizar una fuente externa de RF para excitar el cristal, 
de mod0 que no sea necesario tener una frecuencia resonante real para poder efectuar 
la medici6n. Se pueden medir muchos puntos alrededor de la frecuencia de 
resonancia de mod0 de construir el circulo completo. De estas medidas pueden 




Es conveniente disponer de un formalismo adecuado para tratar el caso general de 
un cristal resonante piezoelCctrico en contacto con una o mas capas de material no 
piezoeltctrico. Martin y Granstaff han estudiado el modelo genera11'7-'81 y muchas de 
las ecuaciones que vinculan 10s pariilnetros resonantes con las propiedades mechicas 
del material adherido a1 cristal son utilizadas en este trabajo. 
El modelo mas simple para tratar las propiedades reol6gicas del material 
comprende el uso del vector G , de con~ponenies real GI, que representa la constante 
eliistica del material e imaginaria G" , el cual representa las ptrdidas viscosas. 
Si sometemos a1 material a una perturbacirin sinusoidal de fiecuencia angular w, la 
tangente de perdidas a = CHI(;' representa la fraccidn de energia que se pierde como 
calor durante un ciclo de perturbacibn del material. 
En un material perfectamente rigido, G" -+ 0 y a -+ 0 , de mod0 que no hay 
ptrdida de energia a1 perturbar el material , toda la energia es recuperable y G' es 
mayor cuanto mas duro es el "resorte" que representa al material. 
En el otro limite, en un liquido newtoniano perfecto, G' -+ 0 y a -+ co , de mod0 
que la energia no puede recuperarse eliisticamente, se pierde totalmente en la agitacidn 
viscosa del l'iquido de viscosidad q = G" I o 
Es importante notar que ambas componentes G' y G" son dependientes de a, de 
mod0 que un material que se comporta con10 un liquido newtoniano a una frecuencia 
determinada, puede ofrecer propiedades de s6lido rigido a otra frecuencia. Esto es 
debido a que las propiedades moleculares que se evidencian como paritmetros 
macroscopicos a1 perturbar un material son fuertemente dependientes de la escala de 
tiempo en que se efectua la periurbacicin. 
Para elaborar un modelo tedrico que describa el comportamiento de un cristal de 
cuarzo cuando una de sus caras esta en contacto con un material, es conveniente 
utilizar la analogia meciinico-elkctrica , a traves de 10s parametros mecQnicos y 
piezoelCctricos del cristal de cuarzo. 
La impedancia elkctrica Z, del circuit0 equivalente del cristal de cuarzo puede ser 




p~ = constante elbtica del cuarzo , 2.957.101° ~ m "  
PQ = densidad del cuarzo ,2650 ICg.m" 
hQ = espesor del cuarzo 
A = 6rea activa del electrodo depositado 
e26 = constante piezoelkctrica del cuarzo , 9.652.10" c.mP2 
o = frecuencia angular 
j = 4-1 
La expresicin anterior es general y puede ser utilizada tambiCn para ralacionar las 
impedancias mecknica y el6ctrica de un cristal de cuarzo sobre el que se ha depositado 
un material no piezoelkctrico. 
Granstaff and  arti in^''-'^] hall descripto la impedancia mechnica de un resonador 
piezoelCctrico acoplado a multiples capas de materiales no piezoelkctricos de espesor 
di y constante de propagacibn de ondas ki = jd (pi/Gi) , siendo el vector Gi = G \ + 
jG , el que describe las propiedades viscoelasticas del material indicado con el 
subindice i. 
2.1 Una capa no piezoelbctrica 
Para comenzar el analisis de 10s casos, es conveniente tener en cuenta la situacibn 
en que hay en contact0 con una cara del cristal, solarnente una capa de material no 
piezoelictrico. Prescindiremos a partir de ahora del uso del subindice i, dado que se 
trata de una sola capa. 
Si tomamos la impedancia elkctrica equivalente del cristal de cuarzo limpio como 
ZeQ podemos definir la variacicin de la ilnpedancia elCctrica equivalente Zf debida a1 
agregado de una capa de material no piezoelCctrico conio: 
donde ZeQ,M representa la impedancia elCctrica equivalente del cristal de cuarzo 
sobre el que se ha agregado el material. 
Granstaff y Martin han derivado una expresicin general (ver apendice 1)  que 
describe Zf en funcidn de 10s parametros del cuarzo y de cuatro magnitudes que 
dependen del material adherido: el mbdulo elastic0 G' , el mddulo de pkrdidas G" , 
la densidad p y el espesor d . 
La notaci6n Zf supone aditividad entre la impedancia equivalente debida a1 cristal 
de cuarzo y la impedancia equivalente total, ya que la hemos definido a partir de la 
ecuacidn 2.1. Los criterios para que la aditividad sea aplicable se describen en la 
seccidn 2.2 y corresponde a la ecuacibn 2.17. Para poder continuar con el analisis 
simplificado en este capitulo adelantarelnos que para el cristal de cuarzo en las 
condiciones en que se mide normalmente 10s criterios de aditividad estan ampliamente 
cumplidos. 
2.1.1 Cspa rigida de espesor finiio: 
El modelo mhs simple posible para tratar es el caso de que un material 
perfectamente rigido ( I G I -+ m ) estC adherido a1 resonador. 
En este caso tenemos que kd = jmdd (piIG)+ 0 
Ec. 2.3 
Este resultado tambi6n se obtieiie si con cualquier valor finito de G hacemos tender 
el espesor d a cero , en este caso estamos en el caso de una capa muy delgada de 
material. 
Esta aproximaci6n muestra una impedancia elkctrica que consta solo de parte 
imaginaria (inductiva), y que escala linealmente con la masa de material adherido. El 
efecto de u11 cambio en la inductancia equivalente Xu es una variaci6n de la 
frecuencia de resonancia del cristal. 
Para pequeiios cambios de inductancia , se puede linealizar la variaci6n de 
frecuencia, siendo Csta: 
Ec. 2.4 
que no es otra que la ecuaci6n de Sauerbrey. 
La aplicacibn mas directa de la ecuaci6n de Sauerbrey es la que relaciona la 
frecuencia de resonancia y la inductancia equivalente XWcon la masa de 10s 
electrodos depositados. A partir de ahora consideraremos el cristal y 10s electrodos 
depositados como un solo sistema, y consideraremos como "capas simples" a1 
material que se deposite sobre el electrodo. Esto implica suponer que las 
impedancias del electrodo y del otro material depositado sobre 61 son aditivas, esta 
condicibn se cumple cuando el electrodo es muy rigido y de pequeiio espesor, lo cual 
es el caso mas com6r1.['~~ 
La aproximaci6n Sauerbrey se puede utilizar para deposici6n electroquimica de 
metales, adsorcidn de monocapas moleculares y otros sistemas de alta rigidez y/o 
pequefio espesor. 
2.1.2 Liquido newtoniano semi-infinito: 
En el caso de un cristal con una de sus caras en contact0 con un liquid0 newtoniano 
de Gf = 0 y G" = oq y de espesor mucho mayor que la distancia de desvanecimiento 
de la onda de ~ o r t e , ~ ' ~ ~ ~ ~ ] .  tenemos que: 
l i m t a n h j d  p l G  = 1  , ( J-1 con G =jwq 
2@Lg 
d-. (1 +- j ) (wv)"* EC. 2.6 PoPs 
En esta aproximaci6n la impedancia elictrica equivalente es un vector con la parte 
real (resistencia Rf) igual a la imaginaria (inductancia XLf). 
El efecto de un carnbio en la inductancia equivalente es una variaci6n de la 
fiecuencia de resonancia del cristal y un carnbio en el ancho de la hnci6n de 
transferencia como se verti con mas detalle en la secci6n 3.1.3. 
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Fig 2.1 Variation de la resistencia e inductancia equivalente para un liquid0 
newtoniano semi-infinito a1 variar la viscosidad (GIf = jwq) 
Para pequeiios cambios de inductancia, como haciamos en la aproximaci6n de 
Sauerbrey, se puede linealizar la variacion de frecuencia, siendo Csta: 
Ec. 2.7 
Que es la relacion encontrada por Kanazawa para la variacibn de densidad y 
viscosidad en liquidos en contacto con el cristal resonante. 
2.1.3 Material vlscoe~astlco semi-infinite: 
Un material viscoel~stico semi-infinito difiere de un liquido newtoniano en que el 
m6dulo elastic0 G' es distinto de cero. 
En el caso de un cristal con una de sus caras en contact0 con un material 
viscoelAstico de valores finitos de G' y G" y de espesor mucho mayor que la 
distancia de desvanecimiento de la onda de corte tenemos que : 
Ec. 2.8 
si comparamos la ecuacibn 2.8 con la correspondiente para un liquido newtoniano 
Ec .2.5 bis 
vemos que la diferencia esta en el factor 
En la aproximacibn de liquido newtoniano, G' -+ 0 , la parte imaginaria de la raiz 
cuadrada se hace cero y ambas soluciones convergen. 
Si G' + 0 , la fase del vector impedancia electrica equivalente Zf se modifica 
seghn la siguiente expresion: 
n -GI 9, = + arctan- 
G" 
Ec. 2.9 
esto muestra un aumento de Rf con respecto de XLfcuando el m6dulo el6stico 
aurnenta y el liquido se desvia del comportameinto newtoniano ideal , que 
corresponde a1 fingulo de nI4. Si el cociente GYG" = a-I se mantiene constante, el 
angulo de Zr es constante y sieinpre igual o mayor de 45". Este caso de alfa constante 
es el mas litil para examinar y describir, la dependencia de R f y  XLf con G" a alfa 
constante se muestra en las figuras 2.2 y 2.3. 
Por otra parte, el m6dulo de la impedancia aumenta a1 aumentar G' segun: 
Fig 2.2 Variaci6n de RS y XUpara un material viscoelbtico semi-infinito 
de a = Gt'/G' =I  y comparaci6n con un liquido newtoniano semi- 
infinite. 
Fig 2.3 Grafico polar que mucstra Rj> Xr/para el comportamiento no 
newtoniano cuando se mantiene a = G'YG' constante. 
Comparaci6n on G' = 0. 
Por ultimo, otro analisis util es el de la dependencia de Rj-y Xu con la variacih 
del m6dulo elastic0 G' a viscosidad q = G"/w constante. En la figura 2.3 bis se va 
de una situaci6n de G'despreciable (newtoniano ideal) a un caso en que G' = G1'. 
_C Y 1 , ,..<JU*, . - L r ,  '+ : . ., . ... . r  p l r l + f . . - t  1. '." I f . I  - 
Fig 2.3 bis Dependencia de Rly &$para un liquido de G" = 1 O5 Nm-2 
(77 = 1,57 cP) y p = 1 gcm-3 cuando varia G' 
2.1.4 Liquido newtoniano finito : 
Si tomarnos la ecuaci6n 2.2 podemos ver que 10s valores de Rf y Xu que se 
obtienen mediante el anklisis con la microbalanza de cristal de cuarzo dependen de 
cuatro parkmetros del sistema analizado, p , d , G' y G" . 
Como se tienen dos observables y cuatro partimetros mecCmicos, deben conocerse 
algunos de estos para poder resolver rigurosamente el modelo (ver discusibn, capitulo 
5).  En las aproximaciones semi-infinitas se elimina el parametro d ,  mientras que si 
el liquido es newtoniano se elimina G1 = 0 . 
Otro caso resoluble util es el de un liquido newtoniano finito, si se conoce su 
espesor o su densidad. Por ejemplo, un liquido puro a temperatura constante, de 
densidad y viscosidad p y G" constantes y de espesor comparable a la \ongitud de 
desvanecimiento de la onda puede ser inodelado con la ecuaci6n 2.2 
zona Kanazawa 
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d l n m  
Fig. 2.4 Rly XUen funcion del espesor , para un liquido newtoniano finito 
G"= 105 Nm-2 y p=  1 gcm-3 
En la figura 2.4 se ve el comportamiento de la MCQ cuando un liquido newtoniano 
finito se encuentra en contact0 con una de las caras, sirnulado con la Ec. 2.2. 
La viscosidad de Cste hipotttico liquido es de 139  cP , que a la frecuencia de 10 
MHz tiene G1'=l 05 Nm-2. Cuando la capa de liquido es suficientemente gruesa, se 
cumple la aproximacibn de Kanazawa y R, = XI /  - f i  . En el extremo de 
Am 
espesores delgados se cumple la aproximaci6n de Sauerbrey, y XIJ  - pd = - 
A 
mientras que Ry -+ 0. 
Nbtese que b t e  comportamiento "tipo solido rigido" ocurre a pesar de que se trata 
de un liquido newtoniano perfecto. Esto se debe a que el espesor de la capa es mucho 
menor que la longitud de desvanecimiento de la onda, de mod0 que a6n un liquido es 
anastrado en su totalidad por el moviniiento del cristal. 
En 10s espesores intermedios el comportamiento es algo mas complejo y no se 
cumple ni el limite de Sauerbrey ni e1 de Kanawawa. 
Un grafico polar parametric0 de Rf vs XLf mientras varia el espesor se ve en la 
figura 2.5. N6tese que Rf (parte real) es la ordenada, mientras que XLf(parte 
imaginaria) es la abcisa. 
Fig. 2.5 Diagrama polar parametric0 que muestra el comportamiento de 





En la fig 2.5 , para pequefios espesores (abajo izquierda) se ve la zona de Sauerbrey 
donde XUes proporcional a1 espesor (masa) del liquido. En la zona de Kanazawa 
(arriba) 10s putltos, equiespaciados en espesor, se juntan mostrando que se pierde la 
dependencia, mientras que Rf y XL/ convergen a un mismo valor, que es proporcional 
a (prl)'". 
- 
Un anhlisis similar se puede efectuar si se tiene una capa de liquido de espesor 










Fig. 2.6 Dependencia de Rf y , bcon  la viscosidad para un liquido 
newtoniano ideal de p =l gcm-3 y d = 1 pm 
En la figura 2.6 se puede apreciar cual es la dependencia de 10s parametros 
elkctricos equivalentes a1 variar la viscosidad (G"). Para bajas viscosidades, la 
longitud de desvanecimiento de la onda es muy pequeiia comparada con la capa de 
liquido, y este aparece como semi-infinito (zona Kanazawa) , mientras que a 
viscosidades muy altas, la onda no se desvanece apreciablemente en el espesor de una 
capa y de esta forma se obtiene el comportamiento de Sauerbrey. N6tese que la escala 
de viscosidades es logaritmica. 
El diagrama polar parametric0 en 3D de la figura 2.7 muestra la dependencia del 
vector Zf a1 ir variando la viscosidad. 
A medida que la viscosidad sube, se pasa de una situaci6n en la que RJ= XLf 
(Kanazawa , izquierda) a una donde la variable importante es la masa, que a densidad 
constante es proportional a1 espesor d. 
Fig. 2.7 Grafico polar paralnktrico que muestra la dependencia de Rf y Xu 
cuando varian la viscosidad (Gr') y el espesor (d). G" varia entre 
103 Nm-2 y 109 Nm-* en el sentido horario. d = 0,8 pm , 1 pm y 
1,2 pm de adelante a atras. 
2.1.5 Material viscoelhstico finito : 
Tomando nuevamente la ecuacicin 2.2 
y luego de haber calculado 10s limites anteriores , podemos tratarla en su totalidad 
para un material de densidad conocida que posea valores no nulos de Gr y G" y 
espesor menor que la Iongitud de penetracicin de la onda, de mod0 que el film no se 
comporte cotno de espesor infinito (seccion 2.1.3). 
La diferencia importante con la seccidn anterior consiste en la presencia de valores 
no nulos de Gf  , modulo de elasticidad, que en funci6n de 10s valores que tome va a 
cambiar dramiiticamente el comportamiento del sistema. 
Nuevamente, la forma mas simple de abordar el tratarniento es considerar 
materiales de a constante, de mod0 de obtener una fbncionalidad comparable a la que 
se mostrij en la secci6n 2.1.4 para 10s liquidos newtonianos. 
cj" / u 
n. zona Kanazawa 
x, f 
Fig. 2.8 Rf y Xu en funcion del espesor , para un liquido viscoelastico finito 
G"= 10SNm-*, G1=5.104Nm-2, a = 2 y p =  1 gcm-3 
En la figura 2.8 se ve el comportamiento de la MCQ cuando un material 
viscoelastico finito se encuentra en contact0 con una de las caras, simulado con la Ec. 
El material presenta una tangente de perdidas de 2, lo que corresponde a un modulo 
de elasticidad igual a la mitad del modulo de pkrdidas (viscosidad) cuando se lo 
expresa en las mismas unidades. 
Cuando la capa de liquido cs suficientemente gruesa, se cumple la aproximacibn de 
material infinito, que en el caso newtoniano era el limite de Kanazawa: 
R, = Xu - f i  , independientemente del espesor 
Sin embargo, para un material no newtoniano , Rj.> XLf como se vio en la seccion 
2.1.3, de manera que en la figura 2.8 se ve que la curva de Rf cae sobre la de Xu 
cumpliendose que: 
Ec. 2.11 
En el extremo de espesores delgados se cumple la aproximaci6n de Sauerbrey, y 
Am X, - pd = - mientras que Rf+ 0. Este comportamiento tipo solido rigido es 
A 
practicamente igual a1 que se vio en la seccion anterior para liquidos newtonianos de 
espesor finito, ello permite que en el liillite de Sauerbrey se pueda medir masa sin 
conocer 10s valores de G' ni G" , solamente teniendo en cuenta que RItiene que ser 
suficientemente baj a. 
La figura 2.9 muestra la dependencia de Rf y XWen funcion de la viscosidad de un 
liquido newtoniano y dos materiales viscoeIasticos de distinto valor de a. 
En la zona izquierda, de baja viscosidad, se encuentra el limite de Kanazawa, el 
liquido newtoniano presenta la pendiente de 45 grados mientras que 10s materiales 
viscoelasticos, de G' no nulo presentan Rf> XW 
En la zona derecha y abajo se eilcuentra el limite de Sauerbrey. Los tres materiales 
tienen distinto espesor, por lo que 10s valores de X,Afcuando Rf --+ 0 son diferentes para 
cada material. 
Partiendo de la zona de Sauerbrey, un decrement0 de la viscosidad produce un 
aurnento de RI, mientras que el carnbio en XL,  es dependiente del valor de a. 
Para el liquido newtoniano, el limite de la pendiente de Rfvs XLfcuando G -, co es 
infinito. Para 10s materiales viscoelasticos , en carnbio, la pendiente inicial tiene un 
valor finito, que es igual a1 valor de la tangente de perdidas a, como se demuestra de 
la siguiente forma: 
aRf aR, ~ I G )  
-- --.- 
ax, alGl ax,,J Ec. 2.12 
De acuerdo a la expansion de tercer orden de tan(kfdf) y resolviendo para las partes 
real e imaginaria de la ecuacion 2.2 
Ec. 2.13 
Ec. 2.14 
Reloviendo las derivadas parciales y reemplazando GI= G coscp y G" = G sin cp , 
obtenemos: 
sin cp [21,G,+m = = a  
Ec. 2.15 
El grafico de la figura 2.9 tambien permite comprender la dificultad de la medicion 
completa de las propiedades de un film disponiendo solamente de mediciones hechas 
con balanza de cuarzo. 
El punto A ,  de Rf= 541 i2 y XL,= 2241 a corresponde a las tres curvas graficadas, 
por lo tando , dado un punto experimental A y no disponiendo de mas informacion 
que la densidad p, es imposible determinar univocamente 10s valores de masa , G' y 
G" del material. 
Esto es evidente desde que se dispone de solamente dos observables , Rf y Xv 
mientras que el modelo tiene 4 variables , p , d , G' y G" . 
La medicion de dos de estos parametros por mCtodos independientes es 
indispensable para conocer univocamente el estado del sistema. 
La densidad es un parametro facil de medir y pequefias indeterminaciones en p no 
producen errores apreciables en las magnitudes obtenidas a partir de 10s datos de 
MCQ, sin embargo, es muy importante conocer el espesor d ,  lo que es mas dificil de 
lograr. 
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Fig. 2.9 Grhfico polar paramCtrico que muestra la dependencia de Rf y XLf 
cuando varian 10s modulos de elasticidad G' y de perdidas G" 
simultaneamente de forma de mantener a constante. 
G" varia entre 103 Nm-2 y 109 Nm-2 en el sentido horario. 
Los valores de d y a estan indicados en el grafico. p = 1 g.cm-3 
En la seccion 2.2.2 veremos una posibilidad indirecta de evitar esta medicion 
independiente haciendo uso de la interacci6n entre mas de una capa de material 
adherido a1 cristal. 
2.2 Dos capas no piezoelCctricas 
En las secciones 2.1.1 a 2.1.5 abordamos el estudio teorico para modelar una capa 
de material en contacto con el resonador de cuarzo piezoelectrico. 
En principio, este caso no se cumple rigurosamente salvo en el caso del cristal con 
el electrodo depositado, en vacio absoluto. En este caso, el material no piezoeldctrico 
que corresponde a1 modelo de Martin es la capa de metal que constituye el electrodo. 
Sin embargo , en la totalidad de 10s casos, esta capa de metal no se toma en cuenta, 
o se la modela como una capa rigida ideal sin perdidas, que solamente contribuye a 
modificar levemente la frecuencia de resonancia del cristal. 
Haciendo esta aproximacion , 10s casos de la seccion anterior corresponden a 
diversas situaciones reales, como ser cristales en contacto con liquidos , depositos 
metalicos y polimericos , etc. 
En casi todos estos casos, existe una segunda capa de aire en contacto con el 
material, per0 dada la baja viscosidad y densidad del aire, esta no se toma en cuenta. 
En muchos otros casos, existen a1 inenos dos capas de material sucesivas 
claramente determinadas. 
Esto incluye la electrodeposicion de metales y polimeros, en la que la segunda capa 
es la solucion desde la que se deposita, poliinerizaciones con exclusion de solvente , 
en las que el solvente exhudado por el polimero forma una segunda capa, deposicion 
de monocapas moleculares a partir de una solucion, etc. 
Volviendo a1 analisis comenzado en esta seccion, podemos tomar la ecuacion de 
Martin y Granstaff en su forma completa , para un cristal piezoelectrico en contacto 
con dos capas sucesivas no piezoelectricas. La capa en contacto con el cristal, o 
inferior, lleva en subindice 1, mientras que la capa alejada del cristal o superior lleva 
el subindice 2. 
con ki = jad (pilGi) 
Ec. 2.16 
Cuando (Zz/Zl) tan (kldl) tan (12dz) << 1 el denominador tiende a la unidad y se 
puede aplicar la aproximacibn de aditividad entre las capas: 
Ec. 2.1 7 
Esta condicion para aditividad puede ser lograda de tres maneras: 
a) dl+ 0 film de espesor pequeiio 
b) k, + 0 film rigido 
c) l z, l << l z, l 
Esta ultima condicion ocurre cuando la dureza relativa de la capa inferior es mucho 
mas alta que la dureza o viscosidad de la capa superior. Esto se cumple generalmente 
en la deposicion de metales y polimeros en soluciones acuosas, dada la baja 
viscosidad relativa del agua. 
2.2.1 Capa rigida de espesor finito + liquido newtoniano infinito: 
Este es el caso real de la deposici6n de metales por via electroquimica. El metal 
que esta siendo depositado puede considerarse rigido y la solucion es generalmente un 
liquido newtoniano infinito. 
En este caso, el m6dulo de elasticidad G' del metal es generalmente muy grande, 
mayor que lo9 ~ m "  mientras que el espedor d suele ser pequefio y por lo tanto se 
cumplen las condici6nes de aditividad a, b y c. El caso se reduce a considerar la 
masa del metal depositado y la densidad-viscosidad del liquido en forma aditiva. 
2.2.2 Dos capas viscoelsisticas en general: 
Esta es la situaci6n general en la deposicidn de polimeros u otros materiales menos 
rigidos a partir de soluciones. En la deposici6n de peliculas finas, la condicibn de 
aditividad a se cumple y se puede considerar la capa viscoelastica y la capa liquida 
independientemente. 
En el caso de deposicidn de peliculas gruesas de polimeros u otros materiales 
generalmente porosos ylo mas blandos que 10s metales, la condici6n de aditividad 
puede no ser cumplida. En este caso el andisis es mas complejo. 
La figura 2.10 muestra las desviaciones de la aditividad cuando se varia el espesor 
de una capa de material de viscosidad 100 veces superior a la del agua en contact0 con 
una capa de agua de espesor infinito. 
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Fig 2.10 Grhfico de Ry y Xu para un sistema compuesto por dos capas. La 
inferior tiene G' = 0 y G" = 6.1 o6 ~ m - ~  (1 00 veces la viscosidad del 
agua) mientras que la superior es agua, con valores de G' = 0 y G" = 
6.10' ~ r n - ~ .  La abcisa es el espesor de la capa inferior. 
Ambas densidades son de 1 g/cm3 
Las curvas sefialadas como "no aditivo" corresponden a la resoluci6n de la 
ecuaci6n 2.16 completa, mientras que las sefialadas con "aditivo" corresponden a la 
ecuaci6n 2.17, v6lida solamente bajo criterios de aditividad. 
N6tese que para pequefios espesores, cuando se cumple la condicion de aditividad 
a, tanto Rfcomo Xu son identicas para ambas ecuaciones. A medida que el espesor 
aumenta, las desviaciones de la aditividad son mas pronunciadas. 
Si se aplica aditividad para espesores de la capa inferior mayores que la longitud de 
penetraci6n de la onda, se obtiene un error por exeso igual a1 valor de Zfque 
corresponde a la capa superior, con~o sc ve claramentc cn el grafico. Esto se debe a 
que si la onda no llega a1 borde superior de la capa inferior, el liquid0 de la capa 
superior es totalmente "invisible" para el cristal piezoelCctrico, por lo que la condici6n 
de aditividad no puede ser cumplida de ninguna forma. 
Los errores debidos a considerar aditividad en condiciones no aditivas son mayores 
cuando ambas capas poseen valores similares de mddulo , ya que en esos casos la 
transferencia de energia entre las capas es mixima. 
Si bien en la mayoria de 10s casos la no aditividad puede considerarse un problema, 
esta puede ser usada para validar el modelo en un dado sistema o bien para obtener 
mas datos sobre una de las capas. 
Si considerat-nos nuevarnente las 3 peliculas de la figura 2.9 , supongamos que 
tenemos una medida del punto A , de Z'=(224 1 SZ, 54 1 0 )  y conocemos la densidad 
de la pelicula. Es imposible, sin conocer alguna otra propiedad del sistema (G' , G" o 
el espesor d), obtener una medida univoca de las otras dos magnitudes. Con las 
medidas efectuadas podemos suponer que es una de las 3 peliculas graficadas o 
cualquier otra de las infinitas que curnplen con la condicion de tener ese valor de Z' 
En la siguiente tabla se muestran 10s tres conjuntos de valores de d , G' y G" para las 




















Sin embargo, es posible diferenciar entre las infinitas posibilidades si ponemos en 
contacto con la pelicula dos o mas liquidos de diferentes viscosidades. La interacci6n 
entre estos liquidos u la capa inferior de material sera diferente para 10s distintos 
valores de G de 10s liquidos. 
La figura 2.1 1 muestra el comportamiento de ZS para las tres peliculas de la figura 
2.9 cuando se varia la viscosidad de un liquido en contacto con estas desde una 
viscosidad despreciable hasta unas 100 veces la viscosidad del agua, la que 
corresponde a un valor de G comparable a1 de 10s films de la figura 2.9 
Se puede notar facilmente que a menor tangente de perdidas es mayor la desviacibn 
en 10s valores a1 aumentar la viscosidad. N6tese tarnbien que para las tres peliculas 
en cuesti6n la desviaci6n de la aditividad es muy pronunciada. En caso de cumplirse 
la aproximaci6n de aditividad, a1 aumentar la viscosidad del liquido deberian 
aumentar Rf y XLJ. proporcionalmente, de forma que tendriamos una linea recta a 45 " 
independientemente de las propiedades de la pelicula inferior. 
Se pueden obtener 10s valorcs de G' y G" para una pelicula de fill11 en forma 
algebraica si se conocen 10s valores de XJy Xu para dos viscosidades distintas de la 
capa superior. 
Si tomamos la ecuaci6n 2.16 y especificamos la capa 2 (superior) para un liquido 
newtoniano infinito tenemos: 
Z, + Z,  tanh(k,d,) 
z, = 
(Z, /z,) .tan(k,d,) + 1 Ec. 2.18 
1 
enque Z2 = &E = -(I+ j)&@ & 
Fig 2.1 1 Variation de Rf y XLf cuando sobre las peliculas de la fig 2.9 se pone en 
contact0 un liquido de viscosidad entre 0 y 100 cP (G" = 6.1 o6 ~.rn")). 
Nota: Todas las impedancias que se calculan en este capitulo son impedancias 
mechnicas. La relacion entre las impedancias electricas (medidas con la MCQ) y las 
impedancias mecanicas es la indicada en la ecuacion 2.0. 
Llamaremos A a1 liquido de menor viscosidad y B a1 de mayor viscosidad. 
Si suponemos q~ es muy pequefia, se cumple aditividad, ya que ZZA / ZI << 1 
En este caso podemos decir que: 
Z,, = Z2, + Z ,  tanh(k,o,) Ec. 2.19 
Ec. 2.20 
Ec. 2.21 
reemplazando 2.21 y 2.20 en 2.19 y resolviendo: 
~f = p,G, = zst3zm(zsA - z ~ A )  EC. 2.22 
z,, - z,, -zs, +Z,B 
Dado que todas las cantidades en el segundo miembro son numeros complejos 
conocidos, sabiendo la densidad p, se pueden conocer G; y G;' simulthneamente. 
Para conocer el valor del espesor dl  se puede utilizar la ecuacidn 2.21, ya que 
conociendo Z1 : 
Ec. 2.23 
Las ecuaciones 2.22 y 2.23 son extremadamente importantes ya que nos permiten 
obtener parimetros de una capa por medio de variar las condiciones en la otra. 
No es necesario poner en contact0 con la capa a medir un liquid0 newtoniano. 
Cualquier material de propiedades reol6gicas conocidas es util para obtener 
informaci6n de la otra capa. Cuanto mas cercanos Sean 10s valores de impedancia 
mechica entre las capas mejor sera la interaccidn entre ellas y mejores resultados se 
podrhn obtener por medio de la variaci6n de las propiedades de una de ellas. 
La figura 2.12 nluestra el ~n i s~no  procedirniento para obtener datos de la capa 
inferior moduficando propiedades de la capa superior. En este caso, se deposita plata, 
u otro metal similar. Se ve claramente que la variaci6n para 10s tres materiales de la 
figura 2.9 es claramente distinguible. 
Fig 2.12 Variacibn de Rf y XLfcuando sobre las peliculas de la fig 2.9 se pone en 
contact0 una capa de metal rigido (IG 1 > 10' ~ . m " )  de p = 10 g.cm-3 
Otro caso a tenet' en cuenta es la adsorci6n de capas mono o multimoleculares a 
partir de soluciones. En este caso, la capa puede tener una elasticidad o viscosidad 
moderadas, no mucllo mayores que la viscosidad de la solucion desde la que se 
adsorbe, por lo que no se cumplen las condicio~~es a y c. 
Sin embargo, el espesor de un material compuesto por unas pocas capas 
moleculares es muy pequefio y se cumple la condicion b, por lo que generalmente la 
adsorcion se comporta aditivamente. 
Todas las apreciaciones anteriores tambien son iitiles para la obtensidn de datos de 
capas adsorbidas. En este caso hay que tener en cuenta muy especialmente que el 




3.1 - MCtodos de medici6n con QGM 
Se han desarrollado varios mktodos para la medicidn de 10s parhetros eldctricos 
equivalentes del cristal de cuarzo. Entre ellos podemos considerar el mCtodo de 
anhlisis de impedancia['21 , el mktodo de la 0scilaci6n[~~] y el mktodo de funci6n de 
transferencia 
El mCtodo mas utilizado, por ser el mas difundido comercialmente, es el de andisis 
de impedancia. 
Los analizadores de impedancia comerciales constan de un oscilador que es capaz 
de barrer un rango de frecuencias alrededor de la frecuencia central resonante del 
cristal y de un milivoltimetro de RF interfaceados con un controlador, de forma de 
poder medir espectros de impedancia alrededor de una cierta frecuencia. De la curva 
de impedancia puede obtenerse de forma relativamente sencilla el circuit0 equivalente 
con 10s valores de R y XL. 
Los analizadores de impedancia tienen la ventaja de poder ser usados a muchas 
frecuencias de oscilaci6n distintas , ya que 10s equipos comerciales permiten la 
sintonia desde las decenas de KHz a varios MHz, y a veces rangos afm mas arnplios. 
Esto permite hacer facilmente medidas a distintas arm6nicas de la frecuencia 
resonante fundamental, lo que permite un anglisis mas detallado del sistema en 
estudio. 
Las desventajas de 10s analizadores de impedancia comerciales son, en primer 
lugar, su alto costo. Ademhs, except0 equipos aparecidos en 10s ultimos dos afios, de 
muy alto precio, la velocidad de medicidn es muy baja para poder medir procesos 
riipidos, como puede ser el cambio de inasa o viscoelasticidad durante una voltarnetria 

























El mktodo de la oscilacion ha sido desarrollado por Soares, y consiste en un 
oscilador en el que la ganancia del amplificador realimentado que lo constituye es 
variable. Un potenciometro permite ajustar esta ganancia hasta establecer la 
oscilaci6n7 y en este momento la ganancia es unitaria, y la fase total de Oo, de forma 
que la realimentacibn es positiva. 
Una vez descontado el desplazamiento de fase aportado por el circuido electr6nico 
mismo, se puede conocer la resistencia equivalente del cristal R a partir del valor de 
resistencia del potenciometro del oscilador. 
La gran ventaja del sistema es su bajisimo costo, aunque el circuit0 debe ser 
calibrado y su velocidad no es superior a1 de un analizador de impedancia comiin. 
3.1.1 MCtodo de funci6n de transferencia 
El mitodo de medici6n de funcion de transferencia es el que utilizamos en casi 
todo este trabajo de tesis. Consiste en aplicar una sefial sinusoidal a1 cristal a traves 
de una impedancia conocida y medir 10s valores del m6dulo de la sefial a la entrada y 
a la salida del cuadripolo que se forma (fig 3.1). 
0 I 0 
Fig. 3.1 Cuadripolo de transferencia 
La sefial sinusoidal Vi se aplica a1 cuadripolo de transferencia, C , R y L son 10s 
parhetros equivalentes del cristal de cumzo, mientras que Co es la capacidad parisita 
en paralelo. La seiial no se aplica directamente a1 cristal, sino a traves de la 
resistencia Rm, que tiene en paralelo su propia capacidad par6sita Cm, componiendo 
la impedancia de medici6n ZNZ. 
A 10 MHz , una capacidad parksita tipica de 5 pF tiene 3 183 SZ de reactancia 
capacitiva, por lo que con resistencias de medici6n de hasta 300 SZ , es posible 
considerar a Zm como una resistencia ideal sin cometer mucho error, sin embargo, 
como veremos m5s adelante, a veces es preferible utilizar mayores impedancias de 
medici6n y esta condici6n ya no se cumple. 





vi Z Q + Z ~ ,  Ec.. 3.1 
Para medir el m6dulo de Cste cociente, arnbas sefiales, de entrada Vi, y de salida 
Vo son rectificadas con un diodo ideal de alta frecuencia, filtradas, amplificadas y 
medidas con un conversor anal6gicoldigital por medio de una computadora. De esta 
forma se obtienen 10s valores de 10s n16dulos de Vo y Vi. 
DisponiCndose de un oscilador controlado por tensi6n (VCO) se barre alrededor de 
una fiecuencia determinada con un conversor DIA conectado a la computadora, 
mientras se obtiene el m6dulo de transferencia I Vo I Vi I para cada punto del banido 
en frecuencia, obteniendose una secuencia de datos que se grafica en la figura 3.2. 
Los valores extremos de la frecuencia del oscilador se miden con un 
frecuencimetro con capacidad de comunicaci6n con la computadora. En nuestro caso 
se utilizaron protocolos RS-232 y HPIB para la interconexi6n. El VCO utilizado 
presenta una linealidad tensicin-frecuencia mejor que el 0,l %, lo cual hace innecesaria 
la medici6n de frecuencia en puntos intermedios del barrido. 
f / MHz 
Fig. 3.2 Funci6n de transferencia para un cristal de 10 MHz con una de las 
caras en contact0 con soluciitn de sacarosa 10% plp. 
La impedancia de medicion es m a  resistencia de 200 L2 
3.1.2 Ajuste de 10s parametros equivalentes: 
Para un valor de C constante, propio del cristal usado, la posici6n de la curva de 
transferencia en el eje de abscisas (frecuencia) depende del valor de L , su ancho del 
valor de R , mientras que la altura y la simetria dependen principalmente del valor de 
Co. Sin embargo, no es simple obtener estos valores a partir de la curva, ya que a1 
medir se pierde la informacion de la fase, necesaria para efectuar 10s calculos 
complejos necesarios. 
Muramatsu et a1 fueron 10s primeros en utilizar el mitodo para obtener 10s 
parametros equivalentes, aunque su derivaci6n de las ecuaciones no es corrects, ya 
que trata a 10s vectores que representan la sefial siilusoidal como si heran escalares. 
Esto produce una alinealidad manifiesta en 10s datos experimentales obtenidos que 
ellos atribuyen errbneamente a sobrecarga en el amplificador operacional del circuito 
de medicion. 
Careciendo de la informacion de fjse, se debe desarrollar la impedancia del circuito 
equivalente e igualar a1 m6dulo de la funci6n de transferencia. Si la impedancia de 




multiplicando numerador y denominador por WCO , despejando mbdulo 
e invirtiendo se obtiene el m6dulo de la funci6n de transferencia: 
Si bien la funcionalidad es complicada, puede ser ajustada facilmente mediante 
cualquier programa de ajuste no lineal. En el caso de esta tesis se utiliz6 el programa 
TBLCURVE de Jandel Scientific y un programa automhtico de ajuste hecho en 
Quick Basic 4.5 
El programa utiliza un valor de C f jo,  que puede ser variado a voluntad cuando se 
cambia el cristal. Otro parhmetro que se le debe dar es el valor de la resistencia de 
medicibn Rm. 
El programa tambiCn es capaz de ajustar, como parbetros adicionales, la ganancia 
G del amplificador de RF utilizado para tomar las sefiales y la impedancia de entrada 
del mismo Zin. 
El programa usualmente toma un juego de datos de transferencia y ajusta 10s 
parametros R , L , Co , G y Zin para el primer barrido, luego deja 10s valores de G y 
Zin fijos (se supone que no deben variar a lo largo de un experimento) y sigue 
efectuando barridos y ajustando R , L y Co. 
Cada vez obtenidos 10s parametros R , L y Co que mejor ajustan a 10s datos 
medidos, se guardan en un archivo para posterior tratamiento. 
Si se necesita una medici6n muy rapida, pueden guardarse 10s datos crudos de la 
funci6n de transferencia, si se dispone de nlemoria suficiente. Los parkmetros 
equivalentes son obtenidos mas tarde con un programa similar a1 descripto 
anteriormente. 
El valor de la resistencia de medicibn es una eleccibn de compromiso entre un 
valor bajo, que permite tratar 10s datos consideraxldo que Rm es ideal , y un valor alto 
que permite medir valores de resistencia equivalente R mas altos, siempre que se 
disponga de suficiente ancho de barrido en frecuencia. 
El problema de la medici6n de resistencias equivalentes altas puede solucionarse 
utilizando en la derivaci6n de las ecuaciones anteriores el valor complejo de la 
impedancia de inedici6n Rm 11 Cm. Lamentablemente, esto no es conveniente, ya qe 
el valor de Cm puede variar dado que depende de factores como la cercania de 10s 
cables de conexi6n de Rm , la humedad ambiente , etc. Esta variaci6n es muy 
inconveniente dado que modifica no so10 el m6dul0, sino tambien la fase de la 
impedancia de medici6n. 
Una mejor soluci6n consiste en utilizar como impedancia de medici6n un capacitor 
de buena calidad. La resistencia asociada cn paralclo sucle ser mayor que 108 C l  de 
mod0 que el capacitor de medida puede considerarse una reactancia capacitiva ideal. 
En este caso, las conexi6nes solamente aumentan el valor de la capacidad per0 sin 
modificar la fase, que sigue siendo la de un capacitor ideal. Obviamente, las 
ecuaciones que vinculan la curva de funci6n de transferencia con 10s parhmetros 





El metodo de medicion con capacitor presenia algunas otras ventajas con 
respecto a1 que utiliza una resistencia. En particular, cualquier error en la 
determinacicin de Rrn en el 6ltimo caso se transfiere en el proceso de ajuste y 
genera valores de 10s parhmetros equivalentes err6neos. Por el contrario, un 
error en Cm solamente influye en el valor ajustado obtenido para Co, la 
capacidad parasita del cristal , que no tiene ningun inter&, mientras que L y 
R se recuperan sin carnbio alguno. 
La forma de la hnci6n de trasferencia del cuadripolo que utiliza el 
capacitor de medicion en vez de la resistencia es la que se muestra en la 
figura 3.3 , que es claramente distinta de la de la figura 3.2. 
0.9 
a b c  
f / MHz 
Fig. 3.3a Funcion de transferencia para un cristal de 10 MHz con 
C=30fF ,R=200SZy Co=50pF  
curva a: L = 8.453 mH 
curva b: L = 8.443 mH 
culva c: L = 8.433 mH 
Anhlogamente a1 caso anterior, la variacicin en L es responsable del 
desplazamiento horizontal de la curva (frecuel~cia resonante), mientras que a 
mayores valores de R corresponden atlchos mayores como se ve en las 
figuras 3.3a y 3.3. La variaci6n de Co provoca principalmente un cambio 
en la altura de la onda, y en forina inenor un cambio de simetria. 
f / MHz 
Fig. 3.3b Funci6n de transferencia para uil cristal de 10 MHz con 
C = 3 0 f F , L = 8 . 4 4 3 m H y  Co=50pF 
curva a: R = 200 R 
curva b: R = 100 C2 
El capacitor de medicicin es Cm = 80 pF 
3.1.3 Conexi611 del equipo electroquimicu: 
Para efectuar mediciones mientras se somete a la muestra a un proceso 
electroquirnico se debe poder conectar el equipamiento electroquimico (potenciostato 
, galvanostato , etc) y el circuit0 de medicibn de funcibn de transferencia a la 
computadora de mod0 de poder tomar la totalidad de 10s datos de forma sincronizada. 
La forma de acople mas simple posible es la directa, en la cual la cara del cristal 
que esth en contact0 con la solucion es la masa del sistema, y esta conectada a un 
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Entr. Vo 
Sal. osc. 1 
Entr. Vi 
Masa RF 
pig 3.4 Esquema electric0 de la conexibn de un potenciostato con electrodo 
de trabajo a masa para la medicibn con QCM. La resistencia de 
medici6n Rrn puede ser reemplazada por un capacitor Cm. 
La necesidad de uso de un instrumento en el que el electrodo de trabajo estg 
conectado directarnente a masa puede ocasionar dificultades. Por eso tarnbien es 
posible utilizar otro tipo de instrumento, pero en ese caso es necesario desacoplar el 
instrumento de las sefiales de RF. Esto se logra con el capacitor de desacople Cd de 1 
a 5 nF, el cual es prhcticamente un co~tocircuito a las altas frecuencias de excitaci6n 
del cristal, mientras que se comporta como un circuit0 abierto a las bajas frecuencias 
de la perturbaci6n electroquimica (ver figura 3.5). 
Referencia 
1 Contraelectrodo 
Entr. Vo e--------/ 
Sal. osc. 
Entr. Vi 
Masa RF I 
Fig 3.5 Esquema electric0 de la conexibn de un potenciostato con electrodo 
de trabajo NO a masa para la medici6n con QCM. El capacitor Cd, 
del6rden del nF desacopla el potenciostato del oscilador de RF. La 
resistencia Rm puede ser reemplazada por un capacitor Cm. 
f-i 
A 
3.1.4 Tratamiento de 10s datos obtenidos: 
A partir de 10s valores de 10s parametros equivalentes obtenidos se pueden obtener 
representaciones de distinto tipo, las m4s utilizadas son las de impedancia (mbdulo y 
fase) y la de conductancia-susceptancia (forma polar). 
Los datos que corresponden a la fase cleben ser obtenidos haciendo uso de 10s 
parametros equivalentes ajustados previamente, mientras que 10s de mbdulo se 
obtienen directamente. 
La representacion de 10s datos en esta forma permite verificar la validez del modelo 
utilizado para el ajuste, aunque no es muy htil para el analisis y posterior tratamiento 
de 10s datos. A lo largo de esta tesis haremos hincapik en la mayor utilidad del 
analisis de resultados en base a 10s parametros equivalentes, cantidades mensurables 
de significacidn precisa fiente a la utilizacibn de parametros tales como posicibn y 
ancho de curvas de impedancia que arrojan mucha menos informacidn cuantitativa 
sobre 10s sistemas en estudio. 
El diagrama de flujo de la Figura 3.6 explica clarainente cuales son 10s pasos a 
seguir para obtener la totalidad dc la informacicin de una medicion. 
1 .o 
Medicion de 0.9 
funcion de 0 8 
transferencia VoNi 0.7 
en tiempo real. 
0.8 
10.030 10.040 
f l MHz 
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Ajuste del circuit0 equivalente BVD 
Admitancia Conductancia 
lmpedancia r l  
Fig 3.6 Diagrama de flujo del proceso de medici6n y tratamiento de datos 
3.1.5 Comparaci6n y calibraci6n dcl mktodo: 
Para comprobar la validez de la utilizacibn del mktodo de la finci6n de 
transferencia se efectuaron comparaciones con un equipo comercial analizador de 
impedancia. 
Se midieron con el analizador y con el mitodo de funcibn de transferencia 
soluciones de sacarosa de diferente concentraci6n, de forma de poder obtener 10s 
datos de R y L dentro de un rango y comparar ambos mktodos. El resultado de la 
comparacibn para R se ve en la figura 3.7 
El parametro L se recupera sin mas error que la indeterminacibn en la medici6n de 
fi-ecuencia por medio del frecuenciinetro que se utilice. 
R / 0 (analizador HP4192A) 
Fig. 3.7 Comparaci6n de 10s parametros equivalentes para un cristal de 
cuarzo en soluciones de sacarosa ~nedido con el mitodo de funci6n de 
transferencia contra 10s medidos con un equipo comercial HP. 
3.2 - Materiales y mCtodos 
Salvo indicacibn en contrario 10s protocolos y el equiparniento utilizado para 
efectuar 10s experimentos que se describen son 10s que figuran en esta seccicin. 
Los cristales utilizados (International Crystal Manufacturing Co. Inc., Oklahoma 
City, OK, USA, Catalog No. 3 12 10) son de 10 mm de diametro externo, con ambos 
electrodos de 5 mm de diemetro lo que corresponde a un hrea de 0,198 crn2. La 
frecuencia de resonancia es de 10 MHz standard y poseen dos tipos de terminaci6n: 
110 pulidos o rugosos, con una rugosidad de aproximadamente 1 pm y pulidos o lisos, 
en 10s que la rugosidad superficial tiene 100 nm. En estos filtimos cristales se deposita 
una capa de cromo por debajo de la de oro para mejorar la adherencia. 
La celda MCQ utilizada para la medicibn de liquidos y electroquimica fue 
realizada completamente en el laboratorio. Fue construida enteramente de acrilico y 
el soporte sellado de 10s cristales se hizo por medio de o-rings de vinilo. La conexi6n 
elkctrica entre la celda MCQ y el cuadripolo de transferencia es directa por medio de 
conectores tipo BNC sin carcaza para minimizar las capacidades parhitas. 
Se utilizb un potenciostato construido y diseiiado durante el transcurso de esta t6sis 
en base a1 amplificador operacional LMl1, con electrodo de trabajo a masa real y se 
desacopl6 la celda MCQ mediante un capacitor de 5 nF para tener mayor aislacidn de 
la RF (aunque no es estrictamente necesario).Las conexiones de la celda MCQ a1 
equipo electroquimico son las standard en un potenciostato de 3 electrodos. El 
electrodo de referencia usado es de calomel saturado sin ningun tip0 de blindaje ni 
tdcnica especial de desacople de RF. El coi~traelectrodo es una rnalla de platino de 
aproximadamente 1 cm2 de superficie. 
Para las tdcnicas voltamdtricas se utilizd una rarnpa de potencial de control manual 
construida en el laboratorio. Para las cronoamperometrias se utilizo una placa DIA 
controlada por la computadora. 
Todas las mediciones electroquimicas, de control (temperatura, pH, etc) y de la 
fhcidn de transferencia fueron realizadas con una computadora PCAT 386 DX 
compatible provista de una tarjeta ADIDA Keithley 575. 
Las mediciones de frecuencia fueron hechas mediante un fiecuencimetro HP 
5334Bcontrolado mediante I-IPIB por la n~isma computadora. 
El controi de 10s instrumentos electromechnicos (agitadores, titulador automhtico, 
etc) utilizados a lo largo de esta tesis se hizo a traves de la interfase CENTRONICS de 
la tarjeta MultiIDE de la computadora. 
Los programas de medicibn automhtica de funcidn de transferencia heron 
realizados en QuickBasic 4.5 con rutinas en Assembler 8086 para agilizar la toma de 
datos. 
E1 soporte para la determinacidn de parhmetros viscoelasticos en NUJOL se realizd 
en base a un conector tipo DB9 hembra para soportar a1 cristal montado en su holder y 
una espiral de nichrome utilizada para calentar a1 cristal con NUJOL colocada a 5 mm 
por debajo del cristal y conectado a una fuente de voltaje de 0-30 V regulable. La 
temperatura se midi6 con un termistor colocado a 1 mm de la cara superior del cristal. 
Todo el conjunto se mantuvo aislado dentro de una caja de plastic0 de mod0 de 
minimizar las corrientes de aire durante 10s experimentos. 
capitulo 4 
Resultados Experimentales 
En este capitulo abordaremos la descripci6n y analisis de 10s resultados 
experimentales que hemos obtenido. El mismo consta de dos secciones: 
En la primera, se estudiarkn sistemas conocidos previamente mediante otras 
tCcnicas experimentales de forma de poder validar el mttodo de medici6n de 
propiedades reol6gicas con MCQ. Para ello se ha medido la deposici6n de plata por 
mttodo electrolitico , soluciones de liquidos newtonianos de diferente concentracidn y 
peliculas finitas de liquidos newtonianos. 
En la segunda seccicin se estudian las propiedades viscoel~sticas de sistemas 
modelo no conocidos y se proponen modelos para estos sistemas. Los sistemas 
estudiados son: soluciones de polialilamina (PAA) de diferente concentraci6n , pH y 
fuerza i6nica; hidrogeles de PAA-Ferroceno7Glucosa oxidasa y PAA-Osmio-Glucosa 
oxidasa variando espesor, fuerza i6nica y estado electroquimico de carga. TambiCn se 
realiz6 un estudio preliminar de peliculas de polianilina-poliestirensulfonato asi como 
de peliculas de polivinilferroceno. 
4.1 Validaci6n del mCtodo de medida: 
4.1.1 Capas rigidas 
No se llevaron a cab0 experimentos de deposici6n de metales en vacio o en aire, 
por lo que la aproximaci6n del modelo de una capa rigida simple no se verific6. Dado 
que este es el modelo mas simple y estudiado, no se hizo hincapiC en su verificacibn, 
que se encuentra en la literatura mas all6 de toda duda. 
4.1.2 Liquidos newtonianos scmi-infinitos 
La medicion de parametros de liquidos newtonianos se encuentra en la literatura. 
Se han determinado viscosidades y densidades de liquidos puros y soluciones con 
MCQ..[*~] En nuestro trabajo, se han utilizado soluciones de sacarosa a varias 
concentraciones y de NUJOL a diferentes temperaturas. 
La figura 4.1 muestra un grafico paramktrico de Rf en funcibn de Xu para 
soluciones acuosas de sacarosa de concentracibn variable de 0 a 55% plp. 
100 pL de agua destilada deionizada calidad Milli-Q fueron colocados en la MCQ 
y se dej6 llegar a1 equilibrio tCr~nico con el medio ambiente (20 "C). La sacarosa h e  
agregada desde una soluci6n 60% p/p con una jeringa controlada por la computadora, 
a cada agregado de sacarosa le corresponde una medicibn de funcibn de transferencia 
con la MCQ. El sistema se mantuvo agitado constantemente con un microagitador de 
vidrio colocado por encima del liquido. 
La propiedad que cambia fuertemenle es en este caso la viscosidad, que para el 
agua pura es aprox. 1 cP mientras que para una solucibn de sacarosa 55% es 28 cP .[271 
La densidad aumenta muy levemente entre estas concentraciones, per0 el cambio es 
despreciable frente a1 gran aumento de la viscosidad. 
Puede verse que el grafico presenta una pendiente ligeramente inferior a la unitaria 
que predice el modelo de Kanazawa. Esto es debido principalmente a la rugosidad de 
10s cristales utilizados, que es del brden de 1 micron RMS. Medidas efectuadas con 
cristales pulidos a 0,3 pm RMS muestran que las discrepancias con el modelo de 
liquido newtoniano infinito de Kanazawa'son menores. 
Dada su facilidad de preparacion, las soluciones de sacarosa se han utilizado como 
standard de calibraci6n, de esta forma podemos corregir el valor de Rf , 
principalmente afectado por la rugosidad del cristal y las desviaciones a la idealidad 
del modelo introducidas por el montaje mecanico del cristal. 
Fig. 4.1 Grhfico parametric0 que muestra la variacidn de Rf en funci6n de Xu 
para soluciones de sacarosa de 0% (inferior izquierda) a 50% p/p. 
La figura 4.2 muestra un comportamiento similar para NUJOL, una mezcla de 
aceites alifiiticos de cadena larga. Una gota de NUJOL previamente enfriado con una 
corriente de aire en contact0 con hielo seco se deposit6 sobre el cristal de mod0 de 
obtener una capa de aproximadamente 0,l mm de espesor. Este espesor es muy grande 
con respecto a la longitud de desvanecimiento de la onda para las viscosidades 
involucradas. El cristal conteniendo NUJOL se calentd mediante una resistencia 
elCctrica cercana, monitoreandose la temperatura en tiempo real con un termistor. 
Los datos de temperatura y funcibn de transferencia de la MCQ se tomaron a 
intervalos regulares. La experiencia se hizo entre 10 "C y 72 "C como extremos de 
temperatura. 
Puede verse que el comportamiento corresponde a un liquido que presenta 
pequefias desviaciones viscoel6sticas, de modo que Rfes algo superior a XLS. Dado 
que el NUJOL consta de cadenas alifhticas bastante largas, es razonable pensar que 
cierto efecto eliistico puede ser causado por el enredo de estas cadenas. 
El cambio de viscosidad con la temperatura es muy grande, y puede obtenerse de 
10s datos experimentales de la fig 4.2. A 72 "C la viscosidad es 5,3 cP mientras que a 
10 "C esta llega a 100 cP. Estos valores fileron calculados mediante aplicando la 
ecuaci6n de Kanazawa (2.6). 
Fig, 4.2 Grafico paramktrico que muestra la variaci6n de Rf en funcidn de XLf 
para NUJOL cuando se varia la temperatura (viscosidad). 
4.1.3 Liquido newtoniano de espesor Frnito: 
Se utiliz6 NUJOL como modelo de liquido newtoniano dada la herte dependencia 
de su viscosidad con la temperatura['81 mostrada en la figura anterior y su baja presi6n 
de vapor, que permite variar la temperatura (viscosidad) de capas finas del mismo sin 
evaporacibn apreciable. 
El dispositivo experimental consiste en un soporte para el cristal de cuarzo y una 
resistencia elkctrica en su parte inferior que permite aumentar la temperatura del 
mismo y de la muestra. 
La superficie del electrodo del cristal se pinta con NUJOL de forma de obtener una 
fina capa, que se calienta moderadamente (aprox. 60 "C) para facilitar la formation de 
una capa uniforme. Enfriando el sistema hasta 0 O C  con aire enfriado por medio de 
hielo seco se consigue aumentar la viscosidad del NUJOL hasta poder estimar la masa 
depositada mediante la aproximaci6n de Sauerbrey sin mucho error. 
La figura 4.3 muestra un diagrama de impedancia para 10s valores de Rf y XLf 
determinados experimentalmente para el film de NUJOL. 
La curva (a) muestra 10s partimetros de MCQ para un film de aprox. 100 pm de 
espesor ya visto en la figura 4.2 , que puede considerarse semi-infinito , mientras que 
la curva (b) muestra 10s mismos paran~etros para un film de 1.02 pm 
Fig. 4.3 Diagrama de iinpedancias para dos peliculas de NUJOL de diferente 
espesor mientras se varia la temperatura de 0 a 75 "C. 
(a) espesor d - 100 pnl (b) espesor d = 1.02 pm 
Linea recta punteada marca el limite de Kanazawa, la linea curva llena 
es una simulaci6n para un liquid0 casi newtoniano (a =lo). 
n". 
n 
En la parte inferior izquierda del diagrama parametric0 de impedancia (alta 
temperatura) se puede apreciar como ambas peliculas de NUJOL se comportan como 
liquidos infinitos. 
A estas temperaturas la viscosidad del NUJOL es aproximadamente de 4 a 16 
veces superior a la del agua. Esta viscosidad es suficientemente baja como para que 
aun en la capa mas fina la onda ac6stica se desvanezca antes de alcanzar la superficie, 
siendo la longitud de penetracicin de Ia onda aciistica 6 = d2q/02p z 400 nrn, esto es, 
menos de la mitad del espesor estimado de la capa fina de nujol. 
En estas condiciones , la MCQ ve una capa infinita de liquido casi newtoniano que 
presenta Rfx XLf para todo este rango de viscosidades. 
Cuando la temperatura es menor (hacia la derecha en el grafico), se ve que la capa 
gruesa de liquido sigue comportandose como de espesor infinito. La pendiente 
ligeramente superior a la predicha por el limite de Kanazawa (linea punteada) da 
cuenta de una pequefia componente eldstica en el NUJOL a 10 MHz. 
La capa fina de NUJOL, a1 bajar la temperatura, presenta un comportamiento 
completamente distinto del predicho por la ecuacion de Kanazawa y que corresponde 
a1 caso en que la onda no llega a desvanecerse totalmente antes de llegar a la 
superficie. En estas condiciones, la alta viscosidad del liquido hace que la longitud de 
penetracibn de la onda acustica 6 = d2~l lop  z 2 pm 
La curva descripta es casi coincidente con la simulacicin para un liquido de a = 10, 
en especial en el rango de altas viscosidades (baja T). N6tese que la linea de a = 10 
presenta valores de Rfmayores que 10s experimentales en la zona de altas 
temperaturas (bajas viscosidades). En estas condiciones el NUJOL se comporta aun 
mas cerca de un liquido newtoniano perfecto. 
Para la capa fina de NUJOL, puede verse tambi6n la zona en que es valid0 el limite 
de Sauerbrey (abajo a la derecha). A pesar de tratarse de un liquido el cristal de 
cuarzo puede mover toda la capa en fase, debido a su pequefio espesor. La resistencia 
de pCrdidas disminuye y Xu tiende a1 valor de la masa de NUJOL depositada. 
Para el punto experimental de menor temperatura para la curva b (0 C) puede 
estimarse el error a1 utilizar el limite de Sauerbrey directamente del grifico, que 
resulta ser del3%. 
4.1.4 Deposicibn de plata desde soiuci6n acuosa: 
La deposici6n de plata electroliticamente desde una soluci6n acuosa es conveniente 
para verificar la calibraci6n de la MCQ en el limite de Sauerbrey. Se deposit6 plata 
potenciostaticarnente mediante un salto de potencial de 0,9 V a 0 V vs. calomel 
saturado desde una soluci6n de AgN03 1,65 mM de en &So4 0,2 M. Se conoce que 
esta forma de deposici6n tiene una eficiencia del ~OO%.[*~] 
Se efectu6 la deposici6n en cuatro pasos midiendose la carga pasada en cada uno 
de ellos. La tabla siguiente muestra 10s datos obtenidos, que se grafican en la figura 
4.4. 
La masa de plata fue calculada con la ley de Faraday a partir de la carga que se 
midi6 integrando la corriente mediante el mktodo de 10s trapecios con la computadora. 
El grifico de Lf vs m/A es lineal de pendiente 0,419 ~ . ~ - ' . c m ~  , ordenada 5. H 
y coeficiente de correlaci6n r = 0,99996. El valor predicho te6ricamente por la 
ecuaci6n de Sauerbrey para la pendiente (sensibilidad) es de 0,383 ~ . ~ - ' . c m ~  el cual es 
cercano a1 experimental. La diferencia del 10% con respecto a1 valor predicho 
tebricamente puede deberse a1 hrea del contact0 superior del cristal, que es activo 
electroquimicamente per0 no presenta sensibilidad para la MCQ. 
El limite de detecci6n de masa depende de la precision conque pueda deterlninarse 
la inductancia equivalente de la pelicula Lf 
Esta precisibn es muy dependiente dei tieinpo que se emplea para la medida. 
Midiendo a razon de 25 muestras/segundo se puede tener una incerteza de 10 nH, lo 
cual corresponde a 4,2 ng.cm'2 per0 puede aumentarse la sensibilidad hasta casi dos 
ordenes de magnitud mediante integracibn de la sefial de funcion de transferencia. 
Fig 4.4 Deposition electrolitica de plata. La inductancia equivalente LJ es 
lineal con la masa depositada. La sensibilidad es de 0,419 ~ . ~ - ' c m - ~  
4.2 Resultados de sistemas estudiados con MCQ 
4.2.1 Soluciones de clorhidrato de polialilamina 
Se estudio con la MCQ el comportamiento de soluciones acuosas de polialilamina 
(PAA) cuando varia la concentracidn de polielectrolito. Para ello se colocb en la 
celda de la MCQ 1mL de agua bidestilada calidad Milli-Q a 25 "C. Alicuotas de 5 yL 
de una soluci6n de PAA 0,5M en unidades monomCricas se introdujeron con una 
jeringa controlada por computadora bajo agitaci6n constante. A cada alicuota 
agregada se midi6 la funci6n de transferencia de la MCQ y se obtuvieron 10s 
parhmetros equivalentes mediante un ajuste 110 lineal en tiempo real como se explica 
en la secci6n 3.3. 
La figura 4.5 muestra 10s para~netros equivalentes Rf y Xu en funci6n de la 
concentracidn de PAA expresada en moles de unidades monomCricas por litro. Puede 
verse que a toda concentraci6n Rf > XLS lo que corresponde a1 comportamiento de un 
liquido viscoelhstico de espesor infinito segun se vio en la secci6n (poner seccion 
aca). La separacibn relativa de Rf y XLf aumenta con la concentracibn, indicando que 
la componente elhstica es mayor a concentraciones mayores. 
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Fig. 4.5 Variaci6n de los parametros equivalentes para soluciones acuosas de 
PAA cuando varia la concentraci6n. T = 20 "C 
Para un liquido no newtoniano infinite es posible deconvolucionar 10s valores del 
m6dulo elhstico G' y del m6dulo de pkrdidas G" despejando estas cantidades de las 
ecuaciones 2.9 y 2.10 
ec. 4.1 
ec. 4.2 
La figura 4.6 muestra 10s valores calculados de G" y G' con las ecuaciones 
anteriores y 10s datos de la figura 4.5. La viscosidad q = G" / o varia 
aproximadarnente un 30% entre el agua pura y una solucibn de PAA 250 mM. Es 
importante notar que esta viscosidad esth medida a una frecuencia de 10 MHz y 
corresponde principalmente a la viscosidad debida a la relajacibn de las atmbsferas 
ibnicas en el electrolito como puede verse de datos de absorcibn de ultrasonido por 
soluciones de polielectrolitos.~301 
El mbdulo elistico, despreciable en agua, llega a un valor de 7 k ~ m - ~  para la 
solucibn mas concentrada, lo cual representa una tangente de perdidas de 10. Este 
valor es muy bajo para un liquido, y muestra c u b  elistica es la PAA en soluci6n. A 
10 MHz, el movimiento segmental de las cadenas de PAA es demasiado lento como 
para seguir a la perturbacion meciinica, que solamente logra desplazar 10s iones -NH3+ 
con respecto a su atmbsfera ionica. En un electrolito de bajo peso molecular, 10s 
iones y contraiones pueden moverse libremente y el resultado es una solucibn que se 
comporta como liquido newtoniano. El cristal de cuarzo arrastra en su movimiento a 
esta solucibn, que no contiene macromol~culas. 
En un polielectrolito,en cambio, la cadena polimkrica solidaria a1 cristal en algunos 
puntos intenta mover consigo 10s grupos amino protonados, que se ven detenidos 
elasticamente por la presencia de 10s contraiones que ocupan sus posicibnes de 
equilibrio previas a1 movimiento. Esta elasticidad de la atmbsfera icinica esth en el 
brden de la frecuencia de la MCQ. 
1 
I I I I I I 1 
0 50 100 150 200 250 300 
[PAA] l mM 
Fig. 4.6 Variaci6n de 10s modulos elastic0 G' y de perdidas G" cuando varia 
la concentraci6n de soluciones acuosas de PAA. T = 20 "C 
Las propiedades Bcidolbase de la PAA son conocidasl3'' , comportbdose como 
una polibase con un muy amplio rango de valores de pKb , lo que le confiere cierto 
poder regulador a cualquier pl I. El grado dc protonncidn de la I'AA en funci6n del 
pH se muestra en la figura 4.7 
3 4 5 6 7 8 9 1 0  
pH 





Para confirmar que la elasticidad se debe a 10s grupos cargados, se midib una 
solucibn de PAA de concentracidn constante 100 mM mientras se varia el pH de 
forma de pasar de una condicibn en que la PAA se encuentra desprotonada casi en su 
totalidad a una en que esta protonada. 
El experiment0 se realizci titulando 0.5 mL de solucion de PAA 100 mM 
monbmero con alicuotas de 5 pL de una solucion de la misma concentracibn de PAA 
llevada a pH 2 con HCl concentrado y midiendo con la MCQ en tiempo real. La 
titulacibn se hace automaticamente controlada por la computadora. El pH exacto 
para cada punto se determino simultaneamente con un pNmetro en mod0 
milivoltimetro. La salida de potencial, proporcional a1 pH se midib a traves de la 
plaqueta AID con la computadora. El programa de medicion automatica es el 
miqcre20,BAS que se describe en el apendice. Los resultados se ven en la fig. 4.8 
Fig 4.8 Variacibn de Rf y XLf cuando se varia el pH de una soluci6n acuosa 
de PAA 100 mM 
En este grhfico se puede notar que para pH altos, cuando la PAA esta protonada 
s61o en un 8%, 10s valores de Rf y X,/son casi iguales, lo que corresponde a un liquid0 
newtoniano. Para pH bajos, en cambio, Rf > XLf , evidenciando un aurnento notorio de 
la elasticidad cuando la protonacion llega a1 45% pH 3.8. 
Aplicando las ecuaciones 4.1 y 4.2 se pueden obtener 10s valores de G' y G". La 
figura 4.9 muestra la dependencia de 10s m6dulos con el pH a concentracibn fija lo 
cual corrobora la vision cualitativa dada previamente por Rfy XLf 
Fig. 4.9 Variaci6n de 10s m6dulos con el pH para 10s datos de la figura 4.8 
aplicando las ecuaciones 4.1 y 4.2 
El m6dulo de pkrdidas sube un 20% cuando el pH baja de 8 a 4 aunque a pH 
menores tiende a disminuir levemente. Es de esperar que a1 aumentar la 
concentraci6n de especies cargadas aumente la'viscosidad a1 ser mas importante el 
efecto de relajaci6n de las atm6sferas i6nicas. 
El carnbio operado en el modulo elhstico es much0 mas importante. La soluci6n 
pasa de un comportamiento no elhstico a tener G' - 20 kNm-2 el cual corresponde a un 
valor de a - 5 , un valor muy alto para un Iiquido. 
La dependencia con el pH, es decir, con la fraccibn de PAA protonada, es una 
evidencia de la hip6tesis electrostatica de la elasticidad de las soluciones. 
Para corroborar este modelo, se hizo un experiment0 variando la fuerza i6nica. El 
sistema experimental es el mismo visto anteriormente, aunque en este caso una 
soluci6n de PAA 100mM en agua se titula con PAA 100mM en KC1 200mM de 
manera que la concentraci6n es constante mientras varia la fuerza i6nica de la 
soluci6n. 
Los resultados obtenidos se muestran en las figuras 4.10 y 4.1 1 
Fig. 4.10 
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Variaci6n de Kf y XLf cuando se varia la fuerza i6nica de una solucidn 
acuosa de PAA 100 mM a PI-I 5 T = 20 "C 
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Fig.. 4.1 1 Variaci6n de 10s m6dulos con la fuerza i6nica para 10s datos de la 
figura 4.10 aplicando las ecuaciones 4.1 y 4.2 
Se puede ver corno a fuerzas ionicas altas el liquid0 muestra una elasticidad 
considerablemente menor que a bajas fuerzas i6nicas. La viscosidad, asociada a G" 
varia solamente un 2% para el rango investigado. 
A1 pH en que se efectu6 la experiencia la protonacicin de la PAA es 
aproximadamente 30%, par lo que la componente elSstica es importante, corno se vib 
en la figura 4.9, con G' - 5 kNm-2. Cuando la fuerza i6nica se incrementa, G' decrece 
hasta menos de 1 kNm-2 debido a1 apantallamiento que sufien las cargas de la PAA 
debido a la concentracibn de KCI. 
Experimentos realizados por dispersi6n de rayos X muestran que la PAA en 
solucibn presenta 10s macroiones con un grado de 6rden e levad~. [~~]  
Este comportarniento elastic0 de las soluciones acuosas de PAA es muy importante 
para comprender 10s cambios viscoelasticos que sufren 10s geles de PAA modificados 
con osmio o ferroceno cuando se cambia su eslado de oxidacibn, como se vera en la 
seccibn 4.2.2 
4.2.2 GelificaciBn de hidrogeles rCdox. 
Los electrodos enzimhticos niodificados con hidrogeles redox consisten en un 
sustrato conductor, generalmente oro, platino o carbono, sobre el que se deposita una 
pelicula de hidrogel en el cual suele haber un mediador rtdox y una o mas enzimas. 
El electrodo modificado de esta forma es capaz de comunicar carga eldctrica entre 
la enzima y el sustrato mediante el mediador. El electrodo que se obtiene posee una 
elevada selectividad a sustrato, dada primariamente por la selectividad de la enzima. 
Para la preparacibn de electrodos modificados con hidrogeles  redo^^^"^'^ se 
deposita una cierta cantidad de una mezcla de mediador , polimero base y enzima 
sobre el electrodo y se favorece la gelificacibn de la mezcla, generalmente afiadiendo 
un crosslinker ylo dejando evaporar parte del solvente. El polimero puede estar 
modificado previamente de fornia que el mediador redox se halle unido 
covalentemente a 61. 
La gelificaci6n es un proceso muy complejo que depende tanto de las substancias 
involucradas como de las condiciones en que se lleva a cabo. (concentracibn, 
temperatura, humedad, etc.) 
Los electrodos modificados con 10s que hemos trabajado en el transcurso de esta 
tesis estan compuestos por un hidrogel de Polialilamina modificada con osmio o 
ferroceno y Glucosa Oxidasa, entrecruzado con un compuesto bifuncional como 
epicloridrina o poli(etilenglicoldiglicidileter) de masa molar aproximadamente 400 
(PEDGE400). Las condiciones de elaboracibn de 10s electrodos modificados se 
describe en cada experiment0 realizado. 
Respetando un protocolo se~icillo es posible obtener resultados muy reproducibles 
en cuanto a la respuesta electroquimica de un electrodo rtdox de hidrogel. En una 
tesis anterior[36] asi como en numerosos trabajos hemos descripto la tCcnica mediante 
la cual se gelifica el hidrogel sobre el electrodo para obtener 10s electrodos 
mod i f i cad~s [~~"~~  . Una vez gelificados, 10s electrodos obtenidos presentan 
propiedades electroquimicas similares y reproducibles, como carga total y capacidad 
catalitica. 
Sin embargo, cuando se miden con la MCQ, 10s electrodos modificados presentan 
una variedad muy amplia de comportamiento en lo que hace a 10s parametros 
equivalentes del circuit0 BVD. 
Rfy XLf , dependiendo del tiempo de gelificacidn, de la concentracicin, de la 
humedad en el ambiente de gelificaci6n y principalrncrile de la cantidad de material 
depositado para elaborar el hidrogel. Esta alta variabilidad de 10s resultados medidos 
con MCQ durante la gelificacidn se corresponde con la misma alta variabilidad en el 
comportamiento posterior observado con MCQ durante la respuesta electroquimica 
del gel. En resumen, las propiedades reol6gicas de la pelicula son mucho mas 
fuerternente dependientes de las condiciones de gelificacion que la respuesta 
electroquimica, altamente reproducible. 
Por lo tanto, se han empleado protocolos mas rigurosos para la elaboraci6n del 
electrodo modificado cuando 6ste es medido con MCQ para garantizar una mejor 
reproducibilidad en 10s resultados obtenidos. 
Los distintos procesos de gelificacibn observados para el hidrogel de PAA-Fc- 
GOx pueden ser divididos en dos grupos tipicos: aquellos en que la respuesta de la 
resistencia de perdidas pasa por un m6ximo y decae y aquellos en que simplemente 
estabiliza en un valor alto. Ambos comportamientos se grafican en la figura 4.12 
La figura 4.12 muestra 10s comportamientos tipicos. A primera vista ambos 
comportamientos parecen claramente diferentes. Si bien ambas curvas presentan un 
periodo de latencia en a1 cual XUy Rf varian muy poco, en la curva a ,  el valor de XLf 
aumenta constantemente mientras que el de Rf pasa por un mhximo que coincide 
aproximadamente con la pendiente maxima de subida de XLf 
En la curva b, en cambio, una vez pasado el periodo de latencia ambas 
componentes suben y Iuego estabilizan en una valor maimo, sin que se observe un 
decrecimiento posterior de Rs. 
t 1 horas 
Fig. 4.12. Ejemplos de procesos de gelificacibn seguidos con MCQ. 
a, = 1 en ambos casos 
Este comportamiento aparentemente diferente entre ambas gelificaciones deja de 
serlo cuando se analiza en tkrminos del diagrama polar vectorial de R f y  XLSutilizado 
en 10s capitulos anteriores. La figura 4.13 nluestra las gelificaciones de la figura 4.12 
en el diagrama polar. En este diagrama puede verse claramente que la curva b puede 
considerarse como idkntica a la curva a en forma cualitativa, si bien no alcanza nunca 
la parte superior de la semicircunferencia descripta por el vector (XIJ ,  Rj). 
Nota: la pequeiia perturbaci6n en la curva b puede deberse a un proceso de 
gelificacibn algo mis rkpido en alguna zona del cristal que provoca un aumento en XLS 
Fig. 4.13 Grafico polar parametric0 obtenido de 10s datos de gelificacibn de la 
figura 4.12. 
Fisicamente, la explicacibn de ambas curvas es la siguiente: durante la 
gelificacibn, el unico cambio importante observable por la MCQ es el aumento de la 
viscosidad del material, el cual comienza siendo un liquid0 no mucho mas viscoso 
que el agua para transformarse en un gel de consistencia semis6lida. Este aumento de 
viscosidad se produce principalmente por la evaporaci6n o exclusi6n del solvente, por 
lo que el gel formado tiene un espesor mucho menor que la gota de soluci6n que le 
dici origen. 
En las primeras etapas de gelificacibn, el efecto de la salida de solvente sobre la 
viscosidad no es muy grande, per0 cuando la concentracibn se hace apreciablemente 
mayor, pequefias salidas de solvente provocan grandes cambios de viscosidad, este 
comportamiento, tipico de las soluciones de solutos viscosos, explica la aparicion del 
periodo de latencia. Una vez pasado este periodo, la viscosidad crece abruptamente 
en tiempos cortos, hasta que el hidrogel estabiliza. 
El comportamiento de 10s parametros cquivalentes de la MCQ pueden ser 
explicados con este modelo muy faclln~ente: durante el tiempo de latencia, la 
viscosidad es baja y la pelicula de solucion es gruesa, lo que hace que la MCQ vea un 
liquid0 infinito, aunque no newtoniano. La onda acustica generada por el cristal de 
cuarzo se desvanece completamente en el espesor de la p e l i ~ u l a . [ ~ ~ ~  Mientras la 
solucibn aumenta su viscosidad, Xu y Rfaumentan como corresponde a este caso 
como se ve en ambas curvas a y b luego del periodo de latencia. 
La disminucidn del espesor no es detectacla por la balanza hasta que el film es lo 
suficientemente viscoso y fino como para clue la onda acustica no se desvanezca en la 
pelicula. Si la cantidad de material es pequefia o la viscosidad suficientemente 
grande, se puede ver el maximo en Kfcorno se ve en la curva a de la figura 4.12, en 
cambio, si el espesor del material es mayor,como sucede en la curva b, o si la 
viscosidad a1 formarse el gel es inenor, no Hega a verse el maxim0 en RS. 
Esta es una utilidad adicional de 10s grhficos polares paramdtricos como el de la fig 
4.13, que permite comprender clarainellte que la diferencia entre las curvas de 
gelificacidn a y b es meramente cualltitstiva y no corresponden a procesos de 
gelificacidn cualitativamente di ferentes. 
En la zona donde el espesor puede considerarse infinito, es posible obtener valores 
de 10s mddulos G' y G" si se conoce la densidad de la solucion, o se la estima 
apropiadamente. 
En etapas posteriores, el efecto del espesor seducido se hace notar y es imposible 
obtener un juego de valores univocos de ambos mddulos y el espesor, dado que se 
dispone de solamcnte dos obscrvablcs y sc recluicren tres cantidades desconocidas. 
Efecto de la humedad en hidrogeles 
Como se expres6 anteriormente, la actividad acuosa durante la gelificacidn es una 
magnitud muy importante para tener en cuerlta a1 discutir 10s resultados de la misma. 
r' 
De la misma forma: una vez formada la pelicula de gel, la humedad del ambiente 
en contacto con Cste puede producir cambios decisivos en el hidrogel, reversibles o 
irreversibles. 
Para estudiar el comportamiento de 10s geles de PAA modificados frente a 10s 
canlbios de humedad se modifico la balanza de forma de poder tapar la celda 
totalrnente con un 61godon empapado en agua o soluciones saturadas de sales de 
actividad de agua a, conocidas. 
La figura 4.14 muestra la respuesta de un hidrogel de PAA-0s-GOx formado 
mediante el protocolo normal descripto en la seccibn 3.7. Una vez concluida la 
gelificacion, que se realize contra a, =I  , se retira la tapa y se pone en contacto con el 
aire ambiente, para luego colocar la tapa nuevarnente y se repite el proceso cornpleto. 
La figura 4.14 muestra que el proceso de humidification 1 desecaci6n del hidrogel 
es reversible, a1 menos en las escalas de tiempo y de humedad empleadas. 
(desecaciones mas prolongadas y severas provocan cambios irreversibles en la 
pelicula que no vuelve a tomar tanta huinedad como a1 principio). 
Es fhcil ver en la figura 4.14 que la desecacion es un proceso muy riipido, 
lleg&~dose a1 90% de la misma en menos de 15 segundos. El proceso de hidratacibn es 
algo mas lento y toma casi 50 segundos. 
Dada la naturaleza vectorial de Zf es mas simple analizar el proceso teniendo en 
cuenta 10s valores de Rf, que escalan monotonamente con la humedad de la pelicula, 
que 10s valores de Xu que presentan un maxiino. Un diagrama polar pararngtrico 




Fig. 4.14 Cambio de 10s parametros equivalentes cuando un gel de 




La figura 4.15 muestra el grafico polar paramdtrico de un ciclo de humidificacibn- 
desecacion del gel de PAA-0s-GOx. El parametro es el tiempo, y 10s puntos estim 
separados por lapsos iguales. Las lineas que unen 10s puntos experimentales perrniten 
ver la trayectoria del vector Zf a lo largo del proceso. 
En contact0 con la humedad ambiente (%< 1 ) el hidrogel se presenta con una 
viscosidad muy alta, lo que lo coloca en la zona de Sauerbrey de la MCQ, 
caracterizada por una baja Rf y un valor de Xu que corresponde a su masa seca, 
- .  












128 pg.cm-2. Esta masa, tomando la densidad como unitaria, corresponde a un espesor 
de la pelicula de 1,28 pin. 
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Fig 4.15 Ciclo de humidificaci6n-desecacibn correspondiente a 10s datos 
de la figura 4.14 
Durante el proceso de humidificacibn la viscosidad del gel disminuye 
drasticamente, lo que coloca a la pelicula en la parte superior del semicirculo 
tipicalnente descripto por 10s matesialcs clue sulken cailibios de viscosidad. 
(Probablemente tanhien aumente el espesor, aunque el efecto no es tan significativo) 
Ncitese que cuando nos referimos a "viscosidad" no pretendemos hablar de la 
viscosidad newtoniana en tCrminos absolutos, ya que no disponiendo del espesor para 
10s estados hidratados del gel no es posible deconvolucionar arnbos m6dulos G' y G" 
en forma univoca a partir solamente de Rj y Xw 
Cualitativamente, la pendiente baja con la que comienza la curva paramdtrica 
durante la liumidificacicin podria deberse tanto a un valor de a bajo (corno indica la 
ecuacibn 2.15 ) como a1 aumento de masa producido por la entrada de agua 
simulthea a la disminucibn de la viscosidad. Esta ultima explicacidn parece mas 
plausible dado que es conocido que el gel hidratado presenta un porcentaje alto de 
agua. 
En el punto superior de la trayectoria paramktrica el material se comporta como un 
gel relativamente viscoso. La penetracidn de la onda en la pelicula es comparable a1 
espesor de la pelicula, por lo que el vector Zf se halla en una posicibn intermedia. 
Durante el proceso de desecacibn la pelicula vuelve a1 estado inicial de forma 
reversible, aunque la trayectoria presenta una histkresis considerable. Esto es 
compatible con la observacibn de que el secado es un proceso mucho mas rhpido que 
la hidratacion, como puede verse en la mayor separacibn de 10s puntos espaciados 
equitemporalmente en la figura. 
Nuevarnente se puede observar la utilidad de 10s grhficos polares paramdtricos para 
describir la naturaleza vectorial de Zfy sus cambios. Mientras en la Fig 4.14 es muy 
dificil analizar el comportamiento de Rf y XLf por separado, se hace una tarea sencilla 
hacerlo en la figura 4.15. 
Si se grafican en un mismo diagrama polar paramktrico 10s datos correspondientes 
a la gelificacibn de esta pelicula y 10s de humidificacibn-desecacibn vistos, se obtiene 
el grhfico de la figura 4.16. 
En la figura puede apreciarse la continuidad de la trayectoria del vector Z'durante 
ambos procesos, lo que refherza la hipbtesis previa de que la medicion con MCQ de la 
gelificacibn consiste principalmente en la deteccibn del aurnento de viscosidad 
provocado por la exclusidn del solvente. Es notable la similitud de esta figura, 
obtenida completamente de datos experimentales con la curva teorica de la figura 2.9 
correspondiente a a=2 , en especial en la zona proxima a1 limite de Kanazawa, en la 
que la variacibn del espesor no es detectable por la balanza. 
Fig. 4.16 Grafico polar paramktrico unificando 10s datos correspondientes a1 
proceso de gelificacion y posterior desecaci6n-humidification de un 
gel de PAA-0s-GOx 
Electroquimica y reologia de hidrogeles redox. 
Como se explic6 en la secci6n anterior, 10s electrodos enzimiiticos modificados con 
Polialilamina-Osmio (PAA-0s) y Polialilamina-Ferroceno (PAA-Fc) son muy 
reproducibles en todo cuanto hace a1 colnportamiento electroquimico. La figura 4.17 
muestra una voltarnetria tipica para 1,111 electrode modificado sobre oro. 
Si bien la medici6n voltamktrica conjuntamente con la frecuencia de resonancia de 
la MCQ es una prdctica comun y profusamente p ~ b l i c a d a [ ~ ' - ~ ~ ~  , este mCtodo no 
permite conocer la reologia del material en estudio ni separar 10s efectos de la entrada- 
salida de iones y solvente de 10s efectos viscoeldsticos. 
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Fig. 4.17 Voltagrama de una pelicula de PAA-Fc sobre oro en buffer TRIS 10 
mM a pH 7 a 5 mV.s-1 . 25 pL de una soluci6n acuosa de 
PAA-Fc 0,35% p/p fue mezclada con igual volumen de GOx 0,1% plp 
en buffer TRIS 1 OmM a pH 9 y saturada en epiclorhidrina como agente 
entrecruzante. 10 pL de la solucion resultante se depositaron sobre el 
electrodo de oro del cristal de cuarzo en contact0 con el 0-ring de 
montaje, para lograr una capa fina por el arrastre capilar del material. 
Fue gelificado isopiksticamente contra a,, =l  
La medicidn simultanea de la respuesta amperomktrica rapida y de 10s parametros 
equivalentes de la MCQ ha sido llevada a cab0 por primera vez en este trabajo de 
tCsis, dado que es imprescindible un mktodo rapido de medici6n.Al dia de la fecha no 
se han reportado otros trabajos que combinen voltametria ciclica o cronoampero- 
metrias rhpidas con medicion simulthea de parametros equivalentes en MCQ. 
4.2.4.1 Geles de PAA-Ferroccno-Glueostl Oxidasa 
Los hidrogeles de PAA-Fc heron estudiados con la MCQ mientras se sometian a 
procesos de oxidaci6n-reducci6n electroquimicos. 
Fig. 4.18 Variacidn de 10s parametros equivalentes de la MCQ durante la 
voltametria de la pelicula de PAA-Fc de la figura 4.17 
La figura 4.18 muestra la voltametria de la figura 4.17 simultaneamente con la 
obtencibn de 10s parametros equivalentes en la MCQ y la carga integrada de la 
voltametria de 1,13 mC.cm-2. 
El cambio de 10s parametros equivalentes de impedancia Rf y XLf de la pelicula con 
el potencial de electrodo es independiente de la velocidad de barrido entre 
5 y 200 mV.s-1 , como asi tambikn la carga total, como corresponde a una capa fina 
del polimero. 
Para el estado reducido RS- 0 y XLf = 345 Q y en el estado oxidado Rf = 20 Q y 
XLf = 445 Q lo que corresponde a un incremento de 20 Q y 100 Q respectivamente. 
Para tener una idea de la magnitud del cambio de frecuencia de resonancia si el 
sistema se hubiera medido con un sistema comercial que solo detecta carnbios de 
frecuencia, 100 Cl de incremento en XLf corresponden a una disminucibn de 1050 Hz. 
Fig 4.19 Dependencia de XLScon la carga de la pelicula de PAA-Fc. 
El increment0 de XLyen una zona de baja RS ( limite Sauerbrey) corresponde a LUI 
aumento neto de masa de la pelicula de 4.4 mg.cm-*. De la relacibn entre la carga 
integrada y XLf puede obtenerse la relacion masdcarga para la oxidaci6n del ferroceno 
en la pelicula polimerica, que resulta ser 6 mg/C o 580 g/F. ( Fig 4.19 ) 
Esta alta relacion masdcarga indica una importante entrada de agua conjuntamente 
con iones a1 sen0 del polimero. 
En este film de pequefio espesor, Rf varia desde 0 para el estado reducido hasta una 
valor del aproximadarnente un 5% del valor de XLf, por lo que el vector Zfse 
eiicuentra siempre muy pr6ximo a1 eje de las abcisas y es posible aplicar la ecuaci6n 
de Sauerbrey en todo el rango de potencial. 
El diagrama polar parametric0 de la figura 20 ilustra lo anterior. El pariunetro es en 
este caso el potencial, y 10s puntos experimentales estan equiespaciados en potencial. 
N6tese que la escala de Rf esta inuy ampliada para permitir el analisis. 
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Este es un problema tipico de 4 parametros ( densidad, espesor o masa, G' y G") y 
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Sin embargo, la densidad puede considerarse constante y unitaria sin cometer un 
error apreciable, lo cual reduce el problema a 3 paritmetros incognita. 
Para poder resolver aproximadamente a1 menos dos parhetros, podemos fijar 
arbitrariamente el valor de la tangente de perdidas a-+w de mod0 de suponer la 
pelicula como un liquid0 newtoniano. Esta aproximacidn nos permitirh conocer las 
cotas maximas de G", ya que la totalidad de la posible componente vectorial elastica 
G' sera transferida como error por exceso a G". Por otra parte, es razonable suponer 
que a > 5 dados 10s estudios anteriores de soluciones de PAA. 
Reduciendo de esta forma el problema de 4 pardmetros a dos es posible resolver G" 
y el espesor (masa) de la pelicula durante la voltametria mediante la resolucidn de la 
ecuacidn 2.2 por un mCtodo iterativo basado en el algoritmo de N e ~ t o n - R a ~ h s o n . [ ~ ~ ~  
Para 10s cdlculos se utilizo un valor de G' = 104 Nm-2, lo que es nada, o casi nada, 
que no es lo mismo per0 es igual ["I. Valores inferiores de G'no modificaron el 
resultado obtenido, que se ve en la figura 4.2 1. 
Simulthneamente con la oxidacion del ferroceno, se observa un increment0 en el 
espesor de la pelicula y una abrupta caida del modulo de pkrdidas G" (o viscosidad del 
gel q = G1'/w ) con comportamiento reversible y sin histkresis durante el ciclo 
reductivo del barrido. El espesor en el estado red~~cido es de 143 nm, lo que 
corresponde a 14,3 ~ g . c m - ~  para una densidad de I g.cm-3. El espesor estimado de 
esta forma es mucho menor que la longitud de penetracion de la onda en el hidrogel 
dada por 6 = 'I G"/w2p = 1,6 pm para G" = 107 N.m-2 y p = 1g.cm-3. Esto justifica la 
aplicacibn de la aproximaci6n de Sauerbrey dado que se cumple la condition de que 
d -+ 0. Para el estado oxidado 6 = 4 G1'/w2p = 180 nm para G" = 106 N.m-2 de mod0 
que el limite de Sauerbrey no se cumple. En 10s calculos de 10s valores que se 
grafican en la figura 4.2 1 no se ha utilizado la aproximacibn de Sauerbrey sin0 la 
ecuacidn 2.2. 
El m6dulo de pkrdidas para la pelicula reducida h e  demasiado alto, mayor que 107 
N.m-2 y no puede ser obtenido exactamente de 10s datos de la figura 4.18 debido a la 
dispersidn de 10s datos experimentales cuando 10s valores de R,son muy bajos y 
comparables a su propia indetermination. Sin embargo, G" puede ser obtenida a 
potenciales mayores a 0,3 V cuanda una pequefia fraction de sitios redox est6n 
oxidados y G" cae dentro del rango de medicid11 de la ttcnica. 
Fig. 4.21 Cambios en el espesor y masa del gel , y del m6dulo de pkrdidas G" en 
funcion del potencial para la pelicula de la fig. 4.18 
Podemos racionalizar 10s resultados obtenidos con la MCQ asumiendo que la 
oxidaci6n del ferroceno, sin carga, a la especie ferricinio cargada positivamente 
provoca la entrada de aniones y agua. El film incrernenta su espesor principalmente 
debido a1 ingreso de solvente y la dilucion del electrolito polimCrico en la pelicula 







La variation de 10s parkmetros equivalentes R f y  Xu durante una voltametria se 
midi6 tambiCn para un gel grueso de PAA-Fc entrecruzado con PEDGE400. Este gel 
particular present6 una viscosidad media un &den inferior a1 anterior lo que permiti6 
efectuar mediciones en la zona de espesor infinito (limite de Kanazawa, d >> 6) .  
La pelicula fbe gelificada de la siguiente forma: 
25 pL de una soluci6n acuosa de PAA-Fc 0,35% plp fbe mezclada con igual 
volumen de GOx 0,1% p/p en buffer TRIS 1 OmM a pH 9 y 25 yL de polietilenglicol- 
diglicidileter PEDGE400 1,1% v/v en agua como agente entrecruzante. 2 yL de la 
soluci6n resultante se depositaron sobre el electrodo de oro del cristal de cuarzo de 
forma que la totalidad gelificara sobre 61 isopiksticamente contra a, =l .  
La figuras 4.22 y 4.23 muestran la variaci6n de 10s parametros de impedancia R f y  
XLfcon el potencial durante ciclos de oxidacibn-reduccibn del gel antedicho a baja y 
alta fuerza i6nica respectivamentc. 
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Fig. 4.22 Variaci6n de R J y  XLf durante el ciclado r6dox para un gel grueso de 
PAA-Fc a 20 mV.s-1 en buffer TRIS pH7 50 mM y KN03 50 m M  
E / V  
Fig. 4.23 Variacidn de Rjy XIJdurante el ciclado rkdox para un gel grueso de 
PAA-Fc a 20 mV.s-I en buffer TRlS pH7 50 mM y KN03 500 mM 
En las figuras se puede ver que mientras XUdecrece en arnbos casos cuando el 
ferroceno es oxidado, Rjpresenta tendencias opuestas para baja y alta fuerzas i6nicas. 
En ambos casos, 10s valores de Rf y Xw son comparables,lo que corresponde a1 
comportamiento tipo liquido semiinfinito (Kanazawa). En estos casos, la longitud de 
penetraci6n de la onda es mucho menor que el espesor del film y no se puede obtener 
informacidn de la masa y/o espesor mediante la MCQ. El espesor del film puede 
estimarse en algunos rnicrones dada la cantidad de masa depositada, mientras que la 
longitud de penetracidn es 6 = d G"/02p - 350 nm para Gtt-105Nm-2 
Debe ser notado ademas que en todos 10s puntos Ryes algo mayor que XL$ lo que 
corresponde a un liquido semiinfinito con cierta componente eldstica, es decir, con 
G' > 0. Dado que la densidad de la pelicula puede estimarse sin error importante en L 
g.cm-3 y que el espesor puede considerarse infinito, este es un problerna de 2 
parhmetros (G' y G'3 y dos observables (Rf y Xu) que puede ser resuelto en forma 
exacta como se hizo para las soluciones de PAA (ecuaciones 4.1 y 4.2). El resultado 
se muestra en las figuras 4.24 y 4.25, para baja y alta fuerza ibnica respectivamente. 
Los resultados obtenidos numericamente confirman la hipbtesis de que G' > 0 y 
que G" estk en el orden de 105 Nm-2. G' es entre 10 y 100 veces menor. 
Podemos comparar 10s valores obtenidos de G' y G" con valores obtenidos por 
otros autores con tkcnicas similares de impedancia (aunque mas lentas) utilizando 
MCQ. Tozaki et.a1.[44*451 informaron valores de G' y G" en el orden de 106 N.m-2 
para cristales liquidos de cianobifenilo. Johannsmann et.al., valores de G'- 108 N.m-2 
y G" entre 107 y 108 N.m-* para films gruesos de poliglutamato, mientras que Katz y 
Ward [221 han informado valores de G' y G" del Clrden de 109 N.m-2 para poliestireno 
con 2-clorotolueno como solvente. La con~paracidn con 10s valores informados en 
esta tesis muestran que nuestros hidrogeles presentan un comportamiento tip0 liquid0 
no newtoniano con una suave componente elastica, similar a1 descripto en la secci6n 
4.2.1 para soluciones de PAA. 
Fig 4.24 
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VariaciCln de 10s m6dulos G' y G" obtenidos de 10s datos 
figura 4.22 mediante las ecuaciones 4.1 y 4.2 
Fig 4.25 Variation de 10s modulos G' y G" obtenidos de 10s datos de la 
figura 4.23 mediante las ecuaciones 4.1 y 4.2 
Volviendo a las figuras 4.24 y 4.25, es posible analizar 10s resultados obtenidos 
para G' y G" en funcion del potencial aplicado. Esta determinaci6n es novedosa y 
requiere la utilizaci6n de mktodos rApidos como el desarrollado en el laboratorio. 
Para la pelicula en estado reducido, G' = 3.2 xlO4 N.m-2 en KN03 50 mM y 
decrece a G' = 4 xlO3 N.m-2 cuando la fuerza i6nica se aumenta hasta 500 mM. G" 
aumenta ligeramente de 3.35 x 105 N.m-2 a 50 mM hasta 4.1 x 105 N.m-2 a 500 mM. 
El cambio en G' con la fuerza i6nica es consistente con la naturaleza electrostdtica 
de la relajaci6n observada a 10 MHz mediante la MCQ, el modulo eldstico decrece a1 
aumentar el apantallarniento debido a la mayor fuerza ionica. El pequeiio incremento 
de G" se debe principalmente a1 incremento de viscosidad en el hidrogel a1 haber 
mayor concentracion de electrolito soporte. 
Tanto a baja como a alta fuerza ibnica, la oxidacibn de la pelicula de PAA-Fc 
provoca un decremento de G" debido a la entrada de solvente en la oxidaci6n de la 
misma forma que se vi6 para la pelicula fina. Simultdneamente, la oxidaci6n del 
ferroceno provoca un increment0 en el modulo elhstico G', el cual puede ser debido a 
la formacidn de iones ferricinio y consecuei~te entrada de contraibn, que hace mas 
fuerte la interaccibn eldstica cation-anion dentro de la pelicula. 
Comparando las figuras 4.22 y 4.23 con las 4.24 y 4.25, se puede ver la naturaleza 
vectorial de la impedancia medida con la MCQ. Ndtese que si bien G' y G" muestran 
una dependencia con el potencial cualitativamente igual a alta y baja fuerza i6nica, no 
sucede lo mismo con la componente equivalente RS, que tiene dependencias opuestas 
con el potencial para baja y alta fuerza i6nica. 
Es importante notar que , para peliculas gruesas, 10s experimentos de voltametria 
provocan un distribucidn inhomogknea de estados rddox en la direcci6n perpendicular 
a la superficie del electrodo debido a la difusibn de cargas creada por el desbalance 
rCdox que produce la reaccidn en el electrodo. A1 derivar G' y G" para estos films 
mediante las ecuaciones 4.1 y 4.2 hemos asumido propiedades viscoel~sticas 
homogCneas en todo el film, po lo tanto, 10s valores obtenidos de G' y G" son 
promedios espaciales. 
Geles de PAA-Osmio-Glucosa Oxidasa 
La utilizacidn de ferroceno como mediador r6dox tiene varios inconvenientes, de 
10s cuales el mds importante es la baja estabilidad del ferroceno en su fonna oxidada 
fiente a1 ataque del agua y nuclebfilos. La vida media del ferricinio es de alrededor de 
30 minut0sI~~1 y esto provoca una paulatina per0 constante pdrdida de carga por parte 
del polimero hasta la desaparicion de la onda voltamdtrica. 
Dada que una de las propiedades mas importantes que deben tener 10s sensores 
enzimhticos amperomCtricos para poder utilizarse es la estabilidad, se ha reemplazado 
el ferroceno por un complejo de osmio como mediador rCdox. La cupla Os2+/0s3+ 
presenta un potencial adecuado para su uso colno mediador rCdox en electrodos 
modificados con GOx mientras que 10s conlplejos de osmio son muy estables de 
forma de evitar la ptrdida de las propiedades r6dox del polimero con el tiempo. 
Los electrodos de PAA-0s-GOx se cornportan eiectroquimicamente de forrna muy 
similar a 10s de PAA-Fc-GOx y las medidas realizadas con MCQ muestran que 
tambien sus propiedades reolrjgicas son semejantes. 
Dada la mayor estabilidad temporal de 10s electrodos a base de PAA-0s-GOx se 
han utilizado estos para Ias medidas estacionarias, asi como para 10s saltos de 
po tencial. 
La pelicula de PAA-0s-GOx fue preparada de la siguiente forma. 
2 pL de PAA-0s 0,34% plp en agua (soluci6n a pH 6) se mezclan con 2 pL de 
GOx 0,1% en agua y 1,3 pL de PEDGE4OO 2,2%. 3 pL de la mezcla resultante se 
extienden sobre el cristal de la MCQ y se deja gelificar contra a,,,, = 1. 
Los datos de gelificacibn son 10s que se rnuestran en la figura 4.16. Este gel se 
deja secar suavemente durante 12 horas a1 aire libre y sin elevacirjn de la temperatura, 
tras lo cual se hacen las experiencias electroquimicas utilizando como electrolito 
soporte buffer TRIS 50 mM pH 7,2 -I- NO,K 100 mM. 
La figura 4.26 rnuestra una cronoanlyerometria del electrodo modificado. El 
potencial se cambia de 0 a 550 mV y luego de 2 lninutos se desconecta el 
contraelectrodo perrnitiendo a1 hidrogel rCdox a establecerse en su potencial de 
reposo, mientras se monitorea este potencial. 
Fig. 4.26 Salto de potencial efectuado sobre un electrodo modificado con 
PAA-0s-GOx. A1 final del experiment0 se deja el circuit0 abierto 
y se establece el potencial de reposo del electrodo. 
La MCQ muestra claramente la variacibn de 10s parametros equivalentes XUy Rf 
cuando sucede el salto de potencial; Xu baja mientras R/. aumenta, lo que indica una 
disminucibn de la viscosidad como se ve en la figura 4.27 
Fig. 4.27 Puntos correspondientes a la cronoamperometria de la Fig. 4.26 
comparados contra la gelificacibn y humidificacibn del gel. 
En la figura 4.27 se observa que el conlportamiento del hidrogel es consistente con 
todos 10s indicios mostrados en la seccion anterior. El aumento de la viscosidad es en 
el sentido de las agujas del reloj en la curva pararnetrica, como puede verse en la 
gelificaci6n y hurnidificacibn del gel, sobreimpresas en la misma figura. 
En el estado oxidado el gel presenta una illenor viscosidad, esto es, est6 mas 
hidratado, mientras que en el estado reducido contiene menor cantidad de solvente. 
Viendo la zona del grrifico paramdtrico en la que cae el gel, podemos notar que no 
es posible dar datos cuantitativos de G', G" o el espesor d, dado que las tres cantidades 
e s t b  variando y 10s parhetros equivalelltes Xu y Rj son dependientes de Bstas en 
la regi6n del plan0 polar en que ocurre el salto de potencial. 
Si volvemos a la figura 4.26 podemos observar que a1 desconectar la fuente externa 
de potencial de manera que la pelicula llegue a su potencial de reposo, 10s valores de 
XLfy Rf no se afectan. Dado que el de la cupla redox es de 290 mV, el potencial 
de reposo alcanzado de 355 mV indica que 10s grupos redox en la pelicula se hallan 
oxidados aproximadamente en un 90%. 
La invariancia de XUy Rj durante esta parte del experimento muestran que ambos 
son hnci6n del estado de carga y no de la corriente que circula. 
Para verificar este comportamiento dependiente del estado de carga, se sometio el 
electrodo a un experimento estatico en el cual se lo coloca a diferentes potenciales 
obtenidndose 10s partimetros XLJ y R, para cada potencial, 
Fig. 4.28 Escalera de potencial aplicada sobre la pelicula de PAA-0s-GOx 
La figura 4.28 muestra 10s resultados de este experimento. El potencial inicial es de 
225 mV vs SCE, de forma que la pelicula estii totalmente reducida, y se eleva en 
saltos de 20 mV hasta llegar a 345 mV tras lo cual se vuelve a1 potencial original 
tambiCn en saltos de 20 mV cada uno. 
Se puede verificar facilmente que el comportamiento reol6gico de la pelicula es 
totalmente reversible y sigue las mismas tendencias observadas en las demiis 
experiencias. 
A1 oxidar el electrodo, la entrada de solvente provoca una disminuci6n de la 
viscosidad que causa una caida de XLpientras que RJ sube. 
Fig. 4.29 %y Rf en funci6n de la concentracion de 0.93" obtenida de 
10s datos de la Fig. 4.28 aplicando la ecuacion de Nernst. 
La figura 4.29 muestra la dependencia de XUy RJ a1 final de cada saIto de 
potencial en funci6n de la fraccibn molar de 0s3+ , obtenida de la ecuacibn de Nernst. 
dbnde se toma p' = Eli2 suponiendo que Do-D, . 
En este grafico podemos ver que la dependencia entre 10s parametros X L f y  R f y  la 
fiacci6n molar de especie oxidada es lineal. 
Esta linealidad es debida principalmente a que 10s paritmetros equivalentes de la 
pelicula cambian solamente en unos 300 C2 sobre un total de 3000 C2 de la pelicula 
completa, de mod0 que 10s cambios pueden considerarse diferenciales. 
4.2.4.3 Peliculas de polivinilferroceno 
Otro de 10s sistemas que hemos investigado con la MCQ son 10s electrodos 
modificados con polivinilferroceno (PVF). Estos electrodos tienen aplicaciones en 
e lect ro~ata l is is~~~~ y sensores ,14'] asi COMO tambiin constituyen un sistema modelo para 
el estudio mecanistico de la electroquimica en electrodos modi f icad~s . [~~~ 
Se han utilizado muchas tCcnicas para el estudio del PVF, entre ellas voltametria 
c i~ l i c a , [~~ ]  cronoamperometria ,I5'] impedancia faradai~a,~'~] espectroelectroquimica[531 y 
defleccion de haz (probe beam deflection) 
En particular, la MCQ se ha u t i l i ~ a d o ~ ~ ~ l  para determinar 10s cambios de masa y 
viscoelasticos que ocurren en la pelicula de PVF durante 10s procesos rkdox, si bien 
nunca se habia podido hacer mediciones ripidas in situ de impedancia acustica con 
MCQ simulthneamente con ticnicas de perturbacion electroquimicas. 
En este trabajo hemos utilizado voltametria ciclica, cronoamperometrias y 
mediciones estaticas a potencial controlado simultaneamente con la MCQ para poder 
medir carnbios de masa y propiedades reolbgicas del PVF, comparando 10s resultados 
con 10s obtenidos en condiciones similares mediante probe beam deflection. 
Los electrodos modificados con PVF se prepararon a partir de una soluci6n de PVF 
en CH2C12 de concentracibn aproximada 1 mg11nL. Aproximadamente 3 pL de la 
solucibn de PVF se depositaron sobre el electrodo de oro del cristal de la MCQ 
dejando evaporar el solvente, lo cual torna algunos segundos a temperatura ambiente. 
Variaciones de la concentracibn desde 0,25 mg/mL hasta 3 mg/mL no provocaron 
cambios en la pelicula formada, asi tarnpoco cuando se utilizci CHC13 como solvente, 
aunque este ultimo produce con mayor facilidad capas homogCneas dado su menor 
contenido de agua y su evaporation mas lenta. 
Una vez obtenida la capa de PVF, esta pudo ser pesada mediante la MCQ por 
diferencia con el cristal limpio previamente medido. 
Se depositaron peliculas finas de 5 a 20 yg/cm2, de mod0 de poder medir 10s 
cambios de masa con facilidad a1 estar cerca del limite de Sauerbrey (masa rigida). 
La figura 4.30 nluestra un voltagrama de 10s tres primeros barridos de potencial 
para una pelicula de PVF. 
Fig. 4.30 Voltagrama de una pelicula de PVF en HBF4 0,l M 
a una velocidad de 20 ~ V S - '  
El primer barrido presenta un sobrepotencial de oxidaci6n muy acusado, de manera 
tal que la respuesta a1 ciclo de oxidacicin es completamente diferente de la 
correspondiente a 10s ciclos siguientes. 
En el barrido inverso, la corriente de reduction se presenta prkticamente igual a la 
de 10s ciclos posteriores. 
Tanto en 10s barridos an6dicos como catbdicos, 10s picos se presentan mas 
pronunciados del lado correspondiente a la pelicula reducida, lo que da a entender que 
la velocidad de transferencia de carga es mas lenta cuando el PVF esta oxidado que en 
el estado reducido. 
La medicidn simulthnea de 10s parametros equivalentes con la MCQ puede verse 
en la figura 4.3 1. La carga integrada par la pelicula de PVF y 10s parametros Rf y XLf 
han sido graficados en funci6n del potencial. 
En el primer ciclo se puede observar un aumento importante de XLf durante la 
oxidaci6n, sin que a1 reducir vuelva a obtenerse el estado inicial. Dado que 10s 
valores de Rf no son muy elevados, es posible estimar la masa considerando que 10s 
carnbios en XLf corresponden a1 limite de Sauerbrey. Dado que Rf , pese a no ser muy 
importante, es de alrededor de un 10% de XLf , mas adelante volveremos sobre este 
punto. 
La estimation de la masa mediante la aproxi1naci6n de Sauerbrey para el estado 
reducido anterior a1 primer ciclo voltam6trico es de 14,s pg.cm'2, lo cual corresponde 
a unos 145 nrn de espesor si suponemos una densidad de 1 g.cm-3 . 
Durante el ciclo de oxidacion, la masa aurnenta en 4,7 pg.cm2 , esto es un 32% de 
la masa inicial. A1 reducir la pelicula, esta se reduce en s610 2,2 yg.cm-2 , con lo que 
a1 final del primer ciclo, la pelicula gana un 16% mas de masa de forma irreversible. 
El segundo ciclo ya presenta un comportamiento practicamente reversible mientras 
que en 10s ciclos subsiguientes, el comportainiento de la pelicula es reversible y no se 
obtienen posteriores aumentos de masa, a excepcibn de un suave efecto de 
envejecimiento. 
Fig. 4.3 1 Variacik de la carga y de 10s pariunetros equivalentes Rf y XLf 
durante la voltametria de la pelicula de PVF de la figura 4.30 
La resistencia de pCrdidas Rf presenta un comportarniento similar, elevhdose en el 
primer ciclo de forma irreversible para luego tener un comportamiento reversible en 
10s siguientes ciclos. 
El aumento de Rf a1 oxidarse el PVF podria interpretarse como una disminucidn de 
la viscosidad en la pelicula, de la misma forma que se interpret6 en la secci6n 4.2.2.1 
con la voltametria de PAA-Fc de la fig 4.18. 
Sin embargo, debido a la naturaleza vectorial de la dependencia de XLf y Rf con 
10s mddulos y el espesor de la pelicula es preferible resolver la ecuacidn 2.2 (modelo 
de Martin suponiendo aditividad de las capas) para obtener 10s partrlmetros reologicos 
correspondientes. 
Fig. 4.32 G" y d que satisfacen la ecuacidn 2.2 para 10s valores de RJ y XLf 
de la pelicula de PVF de la figura 4.3 1. 
La figura 4.32 muestra el resultado para el segundo barrido de potencial de la 
voltametria de la fig 4.30. Para obtener 10s valores de G" y d se tomaron como 
constantes G1= 0 y p = 1 g.cm" y se encontraron 10s valores de G" y d que 
aplicados a la ecuaci6n 2.2 satisfacian Rf y Xu mediante el mdtodo de Newton- 
Raphson, con una precisi6n de 0,O 1 R. 
La masa determinada para el estado reducido es de 15,6 pg.cm-2 , lo cual es un 8% 
menor que la que se obtiene de la aproxirnaci6n de Sauerbrey (fig. 4.3 1) 
La masa del estado oxidado es de 18 pg.cm-2 lo cual es un 5,5 % menor que la 
correspondiente de Sauerbrey. La diferencia de masa entre estados oxidado y 
reducido es de 2,4 pg.cm-2 , un 9% mas que el obtenido mediante la aproximaci6n de 
Sauerbrey. 
Los valores para el m6dulo de pdrdidas G" son del 6rden de 200 k ~ m - ~  , lo que 
corresponde a unas 3 veces la viscosidad del agua. (Estos valores no son estrictamente 
correctos ya que se supuso G'= 0 y es esperable cierta contribuci6n elhstica de la 
pelicula, per0 son cotas superiores de G"). 
Un m6dulo para la capa inferior de solarnente 3 veces el de la soluci6n no garantiza 
que las condiciones de aditividad se cumplan, como se vi6 en la secci6n 2.2, ecuacion 
2.17 , de manera que para probar la hip6tesis de aditividad se resolvi6 la expresi6n 
general para dos capas viscoelasticas del modelo de Martin, ecuacibn 2.16 con 10s 
siguientes parametros tornados como constantes: 
El resultado obtenido se muestra en la figura 4.33 
Fig. 4.33 G" y d que satisfacen la ecuaci6n 2.16 para 10s valores de Rf y Xu 
de la pelicula de PVF de la figura 4.3 1. La ecuaci6n 2.2 corresponde 
a1 modelo general de Martin para dos capas viscoel~sticas no 
piezoel6ctricas 
Los valores encontrados Ijara el espesor, y por lo tanto la masa de la pelicula son 
mayores que 10s obtenidos a1 aplicar aditividad. Dado que la ecuaci6n 2.16 es la 
expresidn general, se demuestra que la aditividad no se cumple, ya que 10s valores que 
se obtienen mediante la ecuacion 2.2 (fig. 4.32) son diferentes. 
La rnasa de PVF reducido resulta ser de 19,2 p g . ~ n ~ - 2  , lo que corresponde a un 
14% mas que en la estimaci6n de Sauerbrey, rnientras que en el estado oxidado 
corresponde a 22,5 pg.cm-2 , lo que significa un 18 % m h .  
La diferencia entre el estado oxidado y el reducido es de 3.3 pg.crn'2 que 
representa un 50% de exceso respecto de la aproximaci6n de Sauerbrey y 37% de 
exceso con respecto a la expresion aditiva de Martin. 
Los valores del m6dulo G" resultan ser 10 veces mayores que 10s del agua, lo cual 
parece mas razonable para una pelicula de estas caracteristicas, altarnente entrelazada. 
Los carnbios de XLf , que corresponden a cambios en la frecuencia de resonancia, 
entre el estado reducido y el oxidado son generalmente interpretados como la entrada 
de aniones y solvente y cuantificados rnediante la ecuacion de ~ a u e r b r e ~ . [ ~ ~ ]  
Hemos demostrado que la utilizacibn de la ecuaci6n de Sauerbrey en este caso 
provoca errores en la deterrninaci6n de 10s cambios de masa del 6rden de un 50%, por 
lo que es imprescindible hacer el analisis completo de la ecuaci6n 2.16 (dos capas no 
aditivas), para la obtenci6n de 10s parjmetros de masa. 
Aplicando la ecuaci6n de Sauerbrey a1 cambio en XL/ en peliculas de PVF durante 
la oxidaci6n con diferentes aniones cn el clectrolito soporte, obtenemos 10s datos de la 
siguiente tabla: 
ANION Mr qlM 
Sin einbargo, 10s datos no son concluyentes por cuanto diferentes aniones producen 
distintos valores de Rf, de mod0 que el error en la determinaci6n de la masa con la 
ecuacirin de Sauerbrey es diferente en cada caso. Actualmente se estan tratando 10s 
datos para poder obtener la relacion cargahasa que corresponda a resolver de forma 
completa la ecuacion 2.16 
Tanto en la aproximacion aditiva como utilizando la expresion general se encuentra 
que la viscosidad q= Gffl o ailillenta a1 oxidar la pelicula, aunque la impresion de la 
figura 4.3 1, en que Rf aumenta a1 oxidar, sea la contraria. 
La explicacibn de este comportanlie~~to de RJ lo da la naturaleza vectorial de las 
ecuaciones 2.2 y 2.16, ya que si bien un aumento de G" provoca una disrninucidn de 
Rf , esto corresponde a espesor constante, mientras que el aumento de espesor provoca 
un aumento de Rj .  De ambas tendencias contrarias, domina el aumento de espesor y 
Rf de hecho aumenta inclusive con un aumento del m6dulo Gf'. Aca se observa la 
necesidad de ser extremadamente cuidadosos con la interpretacicin cualitativa de 10s 
comportamientos de Rf y XL f .  
Electroquimica y reologia de poli~neros conductores 
Otro de 10s sistemas estudiados mediante la MCQ fueron 10s electrodos 
modificados con polimeros conductores. Como modelo de polimero se utilizaron 
peliculas de polianilina. 
Los polimeros conductores tienen la propiedad de presentar conductividad electrica 
elevada en a1 menos algun estado de oxidacion. La polianilina (PANI) presenta un 
estado conductor, de oxidacidn internledia, y dos estados aisladores, que corresponden 
a1 polimero totalmente oxidado o totalmente red~cido.[ '~~ 
La estructura de estas 3 formas de la PANI se muestra en la figura 4.34. 
Cuando cambia el estado de oxidaci6n de la PANI no solamente cambia su 
conductividad electrica sino tambiCn sm color (efecto electrocrbrnico). Esta propiedad 
hace muy sencilla de seguir a simple vista la evolucibn de la oxidacion de la pelicula 
de PANI sobre el electrodo. 
Fig. 4.34 Estados rtdox de la polianilina 
La capa de PANI se electrodeposita a partir de anilina a pH lcido mediante una 
ttcnica galvanostltica. Una vez formados 10s electrodos de PANI se utilizan 
normalmente a pH lnuy icidos, entre 0 y 2. Para poder ser utilizados a pH mas altos, 
y en especial a pH 7, se codeposita conjuntamente con la PANI un polianion. En esta 
ttsis hemos utilizado poliestirensulfonato (PSS) tambien se investig6 el efecto del 
agregado de mon6meros bifimcionales durante la electrodeposici6n. Se utiliz6 para 
ello 1,4 diaminobenceno (DAB). Los polimeros formados serln nombrados PANI- 
PSS y PANI-PSS-DAB. 
Para la preparaci6n de 10s electrodos inodificados con PANI-PSS se creci6 la 
pelicula galvanostaticamente en una soluci6n conteniendo 0,44 M en anilina destilada, 
2M en H2S0, y 10 g/L de PSS. La corriente de deposici6n fue de 50 pA durante 200 
segundos. Pam promover la formacidn de nucleos de polimerizaci6n se precedi6 el 
crecimiento galvanosttitico con un pulso de corriente de 200 pA de 1 segundo de 
duraci6n. Las peliculas de PANIA-PSS-DAB fueron preparadas de igual forma, 
siendo la soluci6n de polimerizacion 25 mM en DAB. 
Electropolimerizando las peliculas en esta forma se obtiene un material suave y 
duo ,  bien adherido a1 electrodo, como se puede observar en la microfotografia 
tomada con SEM que se muestra en la figura 4.35. 
Fig. 4.35 Fotografia tomada con SEM de un cristal de MCQ sobre el que se 
deposit6 una capa de PANI-PSS . La fina capa de oro que constituye 
el electrodo se ve arrugada por la rotura del cristal, necesaria para 
tomar la fotografia. Las lineas verticales bajo el oro corresponden 
a tensiones en el cristal de cuarzo producidas por el quiebre. 
En la foto puede verse que la PANI-PSS forma ena capa compacta. 
4.2.5.1 Peliculas de PANI-PSS-DAB 
El crecimiento de las peliculas que contienen DAB presenta dos zonas 
caracteristicas, como se ve en la figura 4.36. 
Fig. 4.36 Electrodeposicihn de una pelicula de PANI-PSS-DAB 

La figura 4.38 muestra la variacidn de 10s parhmetros equivalentes obtenidos 
simulthneamente con la voltametria de la figura 4.37. 
La variaci6n de la resistencia equivalente R, presenta dos mhximos y dos minimos 
en cada ciclo. Ambos minimos, aunque tienen distinta magnitud, aparecen cuando el 
polimero presenta el mismo estado de carga, algo inferior a la mitad de la carga total 
de la pelicula. Los mhximos ocurren cuando el electrodo esth totalmente reducido u 
oxidado. 
Fig. 4.38 Parhetros equivalentes obtenidos con la MCQ para la pelicula 
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El maximo global en Rf corresponde a1 estado totalmente reducido de la pelicula. 
Si biCn no podemos aplicar la ecuacidn limite de Sauerbrey, en la zona del espacio 
vectorial de XLf-500 i2 y Rf- 150 Q, un aumento de Rf representa una menor 
viscosidad del film, es decir, un ablandamiento del mismo. Los resultados de la 
voltametria muestran que el polimero de PANI-PSS-DAB es mhs rigido en un punto 
de carga intermedia que en 10s estados rddox extremos. 
Los carnbios en XLf que acompafian a la voltametria se deben principalmente a 10s 
cambios reologicos, y no es posible deconvolucionar una posible entrada de iones y/o 
solvente ya que no se conoce el espesor con exactitud, de mod0 que tenemos tres 
parametros incognita y solamente dos observables. 
En cada ensayo electroquimico realizado, el parametro Rf final siempre aumenta 
con respecto a1 valor que tenia a1 principio del experimento, mostrando que existe un 
efecto de envejecimiento irreversible en la pelicula que causa que el film se vuelva 
menos rigido. Si se deja el electrodo 12 Hs sin recibir ninguna perturbacion electro- 
quimica, tambidn se obtiene este efecto de envejecimiento. 
4.2.5.2 Peliculas de PANI-PSS 
El seguimiento mediante MCQ del crecirnicnto de ]as peliculas de PANI-PSS 
muestran que este es claramente diferente que el proceso de deposici6n de PANI-PSS- 
DAB. La figura 4.39 muestra que no hay un period0 de inducci6n a1 principio de la 
polimerizacion sino que la masa aumenta prirnero mas rapidarnente, para luego 
mostrar un crecimiento lineal. El valor de RJ crece hasta estabilizarse despuCs de 
unos 100 segundos. 
La relacion masa/carga durante la polimerizacion es de unos 55 g/F, mucho mas 
elevada que la correspondiente a1 electrodo modificado con PANI-PSS-DAB 
La pelicula completamente formada es de un color verde oscuro indicando un 
elevado grado de oxidation. 
Fig. 4.39 Electrodeposici6n de una pelicula de PANI-PSS 
Una vez conipletada la electrodeposici6n se procedib a efectuar un barrido de 
potencial hacia la zona reductora y se encontrb que la carga necesaria para reducir 
totalmente a1 polimero fue de 1,75 mC. Este valor se tomb como el estado de 
oxidacibn original de la polimerizacicin. 
La carga total pasada durante la polirnerizacibn fue de q,, = 50 pA .200s = 10 mC, 
y la carga total que el polimero ya formado pudo aceptar, para el barrido entre el 
estado totalmente reducido a1 totalmente oxidado h e  qt = 2,8 mC, que corresponde a 
148 nmol.cm-2 de unidades monomkricas. La carga necesaria para polimerizar esta 
cantidad de mondmero es, a razon de 2 electrones por unidad, q, = 5,6 mC. 
Dado que 1,75 mC heron necesarios para alcanzar el estado de oxidaci6n final de 
la polimerizacidn, la eficiencia del proceso de electropolimerizaci~n fue: 
El valor maximo correspondiente para la reactancia inductiva equivalente Xu 
correspondiente a la pelicula de PANI-PSS a1 concluir la electropolimerizaci6n fud de 
1125 0, lo cual corresponde a una masa rigida de 47,6 pg.cm-2 que corresponde a1 
polimero y a1 agua y 10s iones que puedan haber sido atrapada en la red polimkrica. 
Para tener una estimacion mas precisa de la masa de PANI-PSS, el cristal sin 
ningdn depdsito h e  previamente medido por MCQ en aire y despues de la deposicion 
h e  lavado cuidadosamente y secado en estufa a 40 "C hasta peso constante. La masa 
correspondiente a1 polimero en este caso h e  de 33,9 pglcm2, lo que corresponderia 
solarnente a la pelicula incluyendo 10s iones no polimCricos que puedan haber 
quedado ocluidos en el polimero y cierta cantidad de agua unida a1 mismo. 
Teniendo 148 nmol/cm2 de PANI , que a 91 g/rnol corresponden a 13.47 pglcm2 
de PANI , si asumimos balance de carga total con PSS y suponemos el estado de 
oxidaci6n nativo igual a 1.75 mC , habria 92.5 nmol/cm2 de PSS (mondmero), que 
a razdn de 183 glmol son 16.93 pg/cm2 , de forma que la masa total de PANI-PSS 
corresponden a 30.4 pg/cm2. Este resultado esta de acuerdo con la masa seca 
obtenida por pesada con la MCQ de 33,9 C~g/cm2, la diferencia puede deberse a una 
cierta cantidad de agua que no puede separarse por simple secado. Es notable que la 
diferencia en masa de 3,5 pg/cm2 , si se toma corno agua, corresponde a 194 moles,  
que es aproximadamente la suma de unidades monornCricas de PANI y PSS. 
La figura 4.40 muestra la voltanletria dcl electrodo modificado con PANI-PSS. No 
se distinguen dos picos en el barrido de oxidacidn, aunque en el de reducci6n aparece 
UII hombro. En varias oportunidades el hombro fuC lnenor y solamente pudo verse un 
pic0 de reducci6n ancho. 
Fig. 4.40 Voltametria de una pelicula de PANI-PSS v = 20 m ~ . s - '  
El comportamiento de 10s paremetros equivalentes XLf y Rf tambi6n es diferente 
que en el caso de peliculas de PANIA-PSS-DAB vistas anteriormente. 
XLf presenta dos minimos y dos maximos claramente diferenciados. El minimo 
mas acusado corresponde aproximadamente a la media carga en el barrido de 
oxidaci6n y el menos acusado se encuentra en el barrido de retorno, algo mhs cerca 
del estado totalmente reducido. 
Hay mhximos en XId cuando el polimero esth totalmente oxidado o reducido. Rf 
presenta dos minimos, aproximandamente situados en a la mitad de carga total como 
se puede ver en la figura 4.4 1 
Para poder deterrninar la correspondencia entre el estado de carga y 10s valores de 
Xu y Rf se realiz6 un barrido galvanostdtico. 
Una onda cuadrada de +45 FI.A a -45pA fuC aplicada a1 electrodo totalmente 
reducido, con un period0 total de 100 segundos. 
La carga pasada fuC de 2,25 mC en cada direccion. (La carga total que acepta el 
- - , = A k . r . t ~ r .  
polimero es de 2,7 mC). 
Fig. 4.41 Pardmetros equivalentes obtenidos con la MCQ para la pelicula 
de PANI-PSS durante la voltanletria de la figura 4.40 
Para prevenir evolucidn de gases u otros procesos que pudieran ocurrir si el 
potencial aplicado fuera muy bajo o alto, el polimero nunca llega a1 estado totalmente 
reducido ni oxidado, si biCn 10s extremos del barrido liegan a aproximadamente 
0,3 mC de ambos extrernos, es decir, m6s de un 90% de la carga total aplicable. 
El resultado del barrido galvanost6tico se puede ver en la figura 4.42. Ndtese que 
10s minimos en Rf (miixima rigidez) coindiden con la carga que tenia el polimero a1 
concluir la electrodeposici6n q - 1,7 mC. 
t l s  
Fig. 4.42 Barrido galvanostritico efectuado sobre la pelicula de PANI-PSS. 
Para detectar posibles entradas y salidas de iones y solvente del polimero, se 
cambi6 el cati6n del electrolito soporte. Se utilizaron NaCl , KC1 y TEACI, todos a 
1M de concentraci6n con 20 mM en buffer fosfato y a pH 7. 
Los resultados se muestran en la figura 4.43. No hay cambios importantes en las 
diferencias de Xu debidas a1 cati6n. 
Fig. 4.43 Variacidn de Xu de la pelicula de PANI-PSS durante un barrido 
galvanostatico en presencia de electrolito soporte con diferentes 
cationes. Los deltas estiin tornados respecto a ceros arbitrarios. 
Las relaciones cargafmasa obtenidas para distintos aniones y cationes puede verse 
en la tabla siguiente (las masas molares dc 10s iones esthn entre pardntesis): 
La relaci6n cargdmasa para 10s tres cationes es siempre menor que 10 g/F. Esto 
tarnpoco puede puede explicarse mediante la entrada de aniones, por lo tanto 
debemos concluir que o bien la especie intercambiada es el protbn, o bien la MCQ no 
es capaz de medir correctamente debido a1 cambio considerable en Rf . 
Si consideramos la exclusion producida por la presencia del poliani6n 
PSS en el polimero, podemos concluir que la compensaci6n de carga estaria dada 
princi-palmente por H+. 
Para determinar si el film era suficientemente rigido como para poder aplicar la 
aproximaci6n de Sauerbrey, se cambio el liquid0 en contact0 con 61 por soluciones de 
glicerol en agua de distinta viscosidad, variando esta entre 1cP y 4 cP. 
Fig. 4.40 Diagrama polar parametric0 que nluestra la aditividad de 
10s parimetros equivalentes del polimero depositado y 
de soluciones acuosas de glicerol. 
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El griifico de la figura 4.40 permite verificar que la capa es muy rigida, ya que el 
grafico parametric0 no se curva prhcticamente, dando un comportamiento aditivo 
como se explic6 en la secci6n 2.2.2. 
capitulo 5 
Discusi6n 
En 10s capitulos precedentes se analiz6 la teoria de la MCQ en contact0 con medios 
viscosos y viscoelasticos y se valid0 experimentalmente la teoria con diversos 
sistemas. Ademas, se desarroll6 un mCtodo experimental de medicion rapida que 
permiti6 la medici6n de variaciones de masa y cambios de volumen, asi como de 
cambios reolbgicos, simulthneos a la perturbacibn electroquimica, que surgi6 de la 
necesidad de tener una henamienta para aaalizar la entrada y salida de iones durante 
la oxidaci6n-reducci6n de electrodos modificados enzimaticos. 
La necesidad de comprender y lnedir 10s procesos por 10s cuales 10s analitos, 10s 
productos y el solvente difunden y/o migran en el sen0 de hidrogeles rCdox nos llev6 a 
la utilizacibn de la microbalanza de cristal de cuarzo MCQ como el instrumento 
adecuado para medir 10s carnbios de masa en el electrodo, especialmente cuando se 
trata de especies neutras. 
En un primer period0 se utiliz6 u11 sistema de MCQ oscilante en la frecuencia de 
resonancia paralela simulth~~camcutc con voltarnctria ciclica o transitorios 
cronoamperomCtricos rhpidos. 
Las medidas preliminares de 10s electrodos modificados con PAA-Fc-GOx 
mostraron una dependencia muy complicada entre el potencial y la variacidn de 
frecuencia en la MCQ, que podelnos ver en la figura 5.1. Si la variaci6n de frecuencia 
hubiera sido provocada ~ilicamente por carnbios de masa, la dependencia esperable 
hubiera sido alguna funcibn mas o menos lineal de la carga y no presentar mhximos 
como el que se observa en la figura, Luego de varias pruebas atribuimos esta 
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Fig. 5.1 Dependencia de la frecuencia de oscilacidn paralela de la MCQ 
con el potencial para un electrodo modificado con PAA-Fc-GOx 
Los sistemas de medicion de MCQ por el metodo de oscilacion son lo 
suficientemente rapidos como para poder medir simultaneamente la variacibn de 
frecuencia y la corriente en una voltametria ciclica a velocidad razonable (5 mV/s - 
500 mV/s), per0 no son capaces de entregar la informacibn sobre 10s cambios 
viscoelasticos operados en el sistema que'contribuyen a 10s cambios de fiecuencia 
observados. 
Aun cuando no se necesite conocer la reologia del material en estudio, no es 
posible determinar univocamente si 10s cambios de frecuencia se deben a la masa de 
material intercambiado o a variaciones en la viscoelasticidad del analito. Se hace 
necesario un metodo de medicion de impedancia para poder deconvolucionar la parte 
viscoel~stica de la componente de masa de las variaciones de frecuencia de la MCQ. 
Lamentablemente, a1 comienzo de esta tesis (diciembre 1994) no existia ningim 
equipamiento conlercial ni desarrollo publicado quc tuviera posibilidad de medici6n 
de la impedancia de MCQ y fuera a la vez rapid0 y preciso. (El primer equipo 
comercial capaz de medir de forma suficientemente rapida sali6 a1 mercado dos afios 
despuCs, el analizador de redes HP E5100). Los demhs mCtodos existentes en 
ese momento o bien no eran confiables por carecer de una buena base matemhtica de 
interpretacidn de 10s datos instrumentales obtenidos, como el desarrollo de SeikoTM ,
de caracteristicas seinejantes a1 etnpleado en esta te~is,[ '~- ' ']  o bien siendo confiables 
no eran lo suficientemente rhpidos como para poder medir en las condiciones que se 
requerian, como la nlayoria de 10s analizadores de impedancia y el sistema de 
oscilaci6n desarrollado por ~ o a r e s . . [ ~ ~ - * ~ ~  
El desarrollo del nuevo n16todo de niedicibn, y del in6todo de anhlisis de 10s datos 
reduciendo el problema vectorial del cBlculo de 10s parametros equivalentes a un 
desarrollo escalar permiti6 obtener un equipamiento confiable, econ6mico y muy 
rapido de medici6n de impedancia acustica con MCQ. La utilizaci6n de 10s 
parhmetros equivalentes como variables cuantitativas conjuntarnente con el modelo de 
~ a r t i n l ' ~ ' ' * ~  permiti6 extender la utilizacidn de la MCQ a la obtencibn de medidas 
reol6gicas y a la posibilidad de determinar si una medici6n determinada es confiable 
bajo diversas condiciones. 
La medici6n de sistemas conocidos en situaciones no habituales, como las capas 
finas de NUJOL de la secci6n 4.1.3 permiti6 validar el modelo te6rico de Martin para 
aplicarlo a la resolucidn de problemas que de otra forma hubieran sido muy 
complejos, como la descripcidn reol6gica de 10s cambios en PAA, en PANI-PSS y en 
PVF. 
La siguiente discusi6n sera dividida en secciones, cada una de las cuales ocupa un 
problema central en esta tesis e intenta dar respuesta a las preguntas que nos 
formulamos a medida que fuimos avanzando en el conocimiento de la tCcnica de 
medici6n y de 10s sistemas en estudio. 
Nos basaremos para esta discusion en 10s datos obtenidos en la parte experimental 
(capitulo 4) y daremos por conocido el desarrollo teorico descripto en el capitulo 2, 
asi como 10s fundamentos basicos de la MCQ (capitulo 1). 
5.1 La MCQ y el mCtodo de oscilacibn 
El sistema mas simple de medicion es el de oscilacion. Como se describio en el 
capitulo 1, el cristal de cuarzo conectado a un circuit0 electr6nico adecuado tendera a 
oscilar a una frecuencia muy estable determinada por sus parbetros de construccion. 
Si se deposita sobre el cristal o se elimina del mismo una cierta masa de material, 
la frecuencia de oscilacibn cambiara. Para muchas aplicaciones la ecuacidn de 
Sauerbrey : 
nos da la dependencia del cambia de frecuencia con la masa depositada. 
Esta relacion es util en numerosos casos, en especial para deposiciones o 
disolucidn de metales (stripping) , asi como en la adsorcidn de capas moleculares a 
sustratos. Sin embargo, la ecuaci6n falla cuando el material en estudio no es rigido o 
presenta propiedades viscoel~sticas. 
En la seccion 2.1.1 vimos la derivacibn te6rica de la ecuacion de Sauerbrey a partir 
del modelo de Martin y seiialamos las condiciones que debe cumplir el material 
depositado para poder utilizar esta ecuacibn: alta dureza y pequefio espesor. 
Por otra parte, 10s cambios de viscosidad y/o densidad en la fase liquida que 
generalmente acompafia a1 material en estudio en 10s trabajos con MCQ tambidn 
afectan la fiecuencia de resonancia de 10s sistemas oscilantes. La ecuacibn de 
Kanazawa vincula la densidad y viscosidad de un liquid0 newtoniano infinito con la 
variacion de frecuencia: 
Se pueden analizar cualitativamente 10s modelos de Sauerbrey (un sblido rigido de 
cierta masa) y Kanazawa (un liquid0 viscoso infinito) en contacto con el cristal de 
cuarzo 
El cristal de la MCQ oscila a su frecuencia natural, dada principalmente por su 
constante de fuerza y por su masa. 
A1 agregar mas masa a1 cristal, deposithndola en una de sus caras, su frecuencia de 
oscilacibn dismunuye, dado que aumenta su inercia. La masa aiiadida se mueve 
solidaria a1 cristal, y no hay friccibn ni ninguna fuerza disipativa extra que tienda a 
detenerlo (ademas que las que podrian existir de la no idealidad del cristal y su 
montaj e). 
Este es el modelo de Sauerbrey, masa inercial solidaria. 
Si se introduce el cristal en aceite suceden dos cosas: 
1) el cristal trata de mover el aceite, y lo Iogra en aquellas regiones cercanas a su 
propio movimienlo, el cristal verA csla masa extra en movimiento como un aumento 
de su inercia y bajar6 la frecuencia de oscilacibn, la masa total en movimiento sera 
proporcional a la viscosidad, que permite que pueda mover regiones mas lejanas, y a 
la densidad, que determina el peso del material movido. 
Este es el modelo de Kanazawa, viscosidad y densidad. 
2) el cristal se frenarii por efecto de la viscosidad del aceite. La energia 
inicialmente en el cristal en forina de inovimiento o de elongaci6n se disiparb en 
forma de calor en el aceite y no sera recuperada. Este efecto no modificarci la 
frecuencia de oscilacibn (a1 menos en primera aproximacibn), per0 si aumentarh la 
energia necesaria para que la oscilacion se mantenga. 
Un sistema simple de oscilaci6n (except0 el de Soares) no puede lnedir esta 
disipacibn. 
Las medidas de viscosidad realizadas con la MCQ mediante la ecuaci6n de 
Kanazawa utilizan solamente el cambio de frecuencia. Para poder tener datos de la 
disipaci6n es imprescindible medir impedancia, lo cual es imposible con 10s mCtodos 
comunes de oscilacibn. Es necesario entonces utilizar un analizador de impedancia, o 
bi6n el oscilador diseiiado por Soares o el mCtodo de funcidn de transferencia. 
- La medicion gravimetrica mediante el metodo de oscilacidn normal, por lo tanto, 
debe restringirse a sistemas rigidos, tales con10 deposicion de metales, etc. Es 
importante notar que 10s carnbios de viscosidad del liquido en contact0 con el sistema 
en estudio falseartin 10s resultados de la medicion. Es posible descontar el error 
producido por la capa liquida disponiendo de un segundo cristal sin depbsito alguno 
como referencia de fiecuencia. 
- La medicion de viscosidad y/o densidad de liquidos mediante 10s mCtodos de 
oscilaci6n no es confiable por cuanto cualquier efecto elastic0 en el liquido falsearia la 
medicion sin posibilidad de ser detectado. 
- La medicion en sistemas viscoel~sticos es imposible. Si no se cumplen las 
condiciones de rigidez y pequeAo espesor, la ecuacidn de Sauerbrey es inutil. 
5.2 La MCQ y la medici6n de impedancia del cristal de cuarzo 
La medici6n de impedancia con MCQ permite obtener informacibn sobre la 
disipacion del sistema en estudio. Mientras que la medicion con el mCtodo de 
oscilacidn nos brinda solamente un pargmetro (fsecuencia de resonancia), con un 
mktodo de impedancia tenemos dos (fiecuencia de resonancia y ancho a media altura 
o bien X, y R ). 
Disponer de dos parsimetros es crucial, ya que permite obtener informacibn de un 
sistema viscoel~stico, en 10s cuales hay un minimo de dos pardmetros relevantes (G' y 
G" o G' y d) o bien deconvolucionar 10s cambios de masa y de viscosidad en un 
sistema rigido que se encuentra en contacto con un liquid0 de viscosidad variable 
La utilizacidn de un mCtodo de impedancia implica tambiCn la utilizacibn formal 
de un modelo que describa las propiedades del cuarzo en contacto con el sistema en 
estudio por medio de un circuito equivalente. El modelo BVD m o d i f i ~ a d o ~ ' ~ ~  es el 
que se ha encontrado intis util para describir el comportamiento de la MCQ. 
En algunos t r a b a j o ~ ~ ~ ~ ]  se describen 10s resultados obtenidos en base a frecuencia de 
resonancia y ancho a media altura o coi~ductancia mhxima. Esta formalizacibn 
permite comparar 10s datos con aquellos que se obtienen con un mCtodo de oscilacibn, 
dado que una de las variables naturales es la frecuencia de resonancia. 
Sin embargo, el tratamiento de la parte disipativa de la informaci6n es 
problemhtico y oscuro si se trata de obtener-relaciones cuantitativas. El ancho a media 
altura de las curvas es distinto segun se trate de grhficos de n16dulo de impedancia, de 
conductancia o de las distintas representxiones de admitancia. 
Una segunda opci6n ha consistido en la utilizacidn de 10s parrimetros elCctricos 
equivalentes L y R como variables. Si bien esta descripcidn es superior a la anterior 
por cuanto ambas magnitudes son univocas, estas no son comparables entre si debido 
a sus diferentes unidades. 
En esta tesis hemos preferido utilizar un sistema distinto para la descripcibn de 10s 
resultados, basado tambiCn en 10s valores de 10s parriinetros elCctricos equivalentes 
per0 en lugar de L utilizamos X, = u L  que posee las mismas unidades que R. 
Nota: En el transcurso de esla discusidn utilizarenzos X, y R en lugar de las 
variables referidus tinicanzente u la peliculu XLSy RJ qtie utilizamos en 10s capitulos 2 
y 4. En el caso general de aditividud enlrse ,&,Q J' Rg y 10s XLfy  Rf (ecuacidn 2. I )  , 
anzbas notaciones son totaln?ente equi\~alentes. 
La descripci611 en tbrminos de X, y R nos lleva directamente a la utilizaci6n 
cotnpleta del modelo de Martill y Granstaff para la descripcibn del sistema no 
piezoelkctrico en contact0 con el cristal. El modelo de Martin es mucho mas 
abarcativo que las derivaciones de Sauerbrey y Kanazawa, siendo a1 mismo tiempo 
sencillo en cuanto a la posibilidad de obtener resultados cuantitativos. 
La comparacidn entre 10s resultados de impedancia y 10s de mCtodo de oscilacion 
es algo menos directa ya que hemos sustituido la variable de frecuencia por X, per0 la 
relaci6n entre ambas es constante y dada por la ecuaci6n: 
Esto implica para 10s cristales utilizados en el transcurso de esta tesis (LQ - 7 mH) 
que una variacidn de 1 !2 en X, corresponde a una variacibn de aproximadamente 10 
Hz en la frecuencia de resonancia. 
La consecuencia m8s importante de la utilizacibn de estas variables consiste en la 
posibilidad de emplear 10s graficos polares paramktricos de R vs XL para el analisis de 
10s datos. Otros autores han utilizado grhficos paramktricos que se diferencian de 10s 
presentados aqui en que utilizan frecuencia de resonancia en lugar de X, .P31 El 
problema de escala, debido a las diferentes unidades impide ver las relaciones simples 
que se obtienen de 10s graficos polares parametricos para materiales infinitos 
(secciones 2.1.2 y 2.1.3) y finitos (secciones 2.1.4 y 2.1.5) asi como las relaciones 
matemtiticas fitiles entre 10s parimetros equivalentes como las descriptas en las 
ecuaciones 2.12 a 2.15. 
Podemos considerar como un punto central de esta tesis la introduccibn de 10s 
graficos polares paramktricos para el analisis de 10s datos obtenidos. Son estos 
graficos 10s que han permitido generalizar modclos simples para las diversas 
situaciones de una manera completamente consistente. Tal vez 10s mejores ejemplos 
de esta ultima observacidn Sean 10s sistemas descriptos en la secci6n 4.2.2. Las 
curvas de gelificacidn de 10s hidrogeles en base a FAA de la figura 4.12 parecen ser 
cualitativamente distintas en el formato normalmente utilizado, y se vuelven 
completamente consistentes cuando se las grafica en forma polar en la figura 4.13. 
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Otro ejemplo que muestra la utilidad de este sistema de representacibn se ve en la 
figura 4.14, correspondiente a1 proceso de hidratacibn-secado de un hidrogel de PAA, 
en la que 10s cambios en X,, se muestrat~ dificiles dc interpretar mientras que 10s 
cambios en R son sencillos. El diagrama polar paramCtrico de la figura 4.1 5 muestra 
claramente cual es el comportamiento de 10s parbetros equivalentes del sistema. 
La figura 4.16 muestra dos procesos (gelificacibn y secado-hidratacibn) en un 
mismo grkfico polar, lo que permite tener una idea acabada de continuidad en el 
comportamiento de 10s geles durante su preparacibn y confirrnar la hipdtesis de que el 
proceso medido con la MCQ durante la gelificacidn consiste principalmente en la 
eliminaci6n del solvente. 
La representacibn en base a XL y R tambiCn nos permite analizar mas 
profundamente la verdadera relacibn entre 10s parkmetros equivalentes y las variables 
mecknicas del sistema en estudio. 
Estk ampliamente difundido que 10s cambios en XL son dependientes de 10s 
cambios en la masa mientras que el factor disipativo R corresponde a las propiedades 
visco-elhticas del material. Esta interpretacibn se desprende tal vez de la 
extrapolacibn del modelo de Sauerbrey, en el que solamente cambia X, , 
correspondiente a la frecuencia de resonancia, tnienlras que 10s cambios en R son 
observados en liquidos a1 cambiar su viscosidad. 
Sin embargo, 10s Iiquidos viscosos no solamente modifican R sin0 tambiCn la 
frecuencia de resonancia, es decir, XL . Justamente esta dependencia de XL es la que 
se aprovecha para medir viscosidad y densidad de liquidos con MCQ mediate la 
ecuacibn de Kanazawa. 
En un segundo anijlisis, entonces, XL seria modificada tanto por las variaciones de 
masa como de viscosidad-densidad, mientras que R solamente es dependiente de las 
pitrdidas viscosas. 
En el transcurso de esta tesis hemos demostrado que el andisis anterior es errdneo. 
Tanto X, como R son dependientes ambas de las variaciones de masa y de las 
pitrdidas viscosas, asi tambiCn como de 10s efectos el6sticos del material. 
La figura 2.5 muestra las dependencias de y Rf a1 cambiar el espesor de un 
liquid0 newtoniano en contact0 con el cristal de cuarzo. En este sistema tanto la 
densidad como la viscosidad son costantes. Se puede ver que inientras solamente la 
masa estii cambiando, ambos parametros equivalentes XLf y Rf son fuertemente 
dependientes del cambio ocurrido. 
Las figura 2.6 y 2.7 muestran, como contrapartida, la fberte dependencia de ambas 
XLf y Rf cuando sin modificar la masa ni la densidad de un material, este cambia su 
viscosidad. 
De estos dos ejemplos pueden sacarse in1po1-tantes conclusiones: 
- Un cambio en XLf sin ninguna variacion de Rf importante puede no ser producido 
por un cambio de masa. Los puntos superiores en la figura 2.7 muestran que en estas 
condiciones XUaumenta con la viscosidd lnientras que Rf se mantiene constante, sin 
embargo, el sistema no presenta ninguna variacibn en la masa. Los puntos experi- 
mentales de la pelicula fina de NUJOL de la figura 4.3 muestran este comportamiento. 
- El criterio para poder utilizar XLf como medida de 10s cambios de masa consiste 
en que Rf <<XLJ y no en la constancia de Rj . Sin embargo, aun este criterio es dkbil. 
En la figura 2.9 se puede ver que para materiales de tangente de perdidas a baja, 
cambios en el mddulo G provocan cambios importantes de XLf aun con valores muy 
bajos de Rf . 
Es por eso que deben utilizarse criterios adicionales para determinar si un carnbio 
en XLf corresponde o no a masa, tal como se discutib en la secci6n 4.2.3 con respecto a 
la figura 4.15. 
5.3 Limitaciones del mktodo 
El forormalismo de Martin, utilizado a lo largo de toda esta tesis para tratar 10s datos 
experimentales describe el comportamiento de 10s dos partimetros medidos, R y XL, en 
f~lnciirn de cuatro propiedades del sistema en estudio, tres de ellas intensivas ( 
densidad p , mirdulo de elasticidad G' y mirdulo de perdidas G" ) y una extensiva, el 
espesor d o la masa m. 
La funcionalidad est6 descripta por la ecuaci6n 2.2, que transcribimos: 
ec. 2.2 
Esta ecuaciirn muestra que en el modelo est6 implicita la necesidad de definir 
parametros reoi6gicos constantes: densidad constante en la pelicula en contact0 con el 
cuarzo, espesor constante en toda el area piezoelCctricamente activa de Cste y m6dulos 
G' y G" determinados y constantes en Csta brea. Por otro lado, la ecuaci6n no tiene en 
cuenta 10s efectos de la rugosidad del cuarzo mismo, y de la pelicula ni la posibilidad 
de que el cuarzo y la pelicula no se muevan solidariamente en la interfase, sino que 
"resbalen" uno contra el otro 
Cuando se deposita, por diversos medios, un material sobre el cristal de cuarzo, 
suele ocurrir que no se cumplan una o varias de estas aproximaciones, por lo que Cste 
deja de ser v6lido o la medici6n pierde precisi6n. 
Uno de 10s problemas mas encontrados es la distribuci6n inhomog6nea del material 
sobre el cristal. Esto se produce generalmente cuando se depositan peliculas por 
evaporacion de solvente. Las inhomogeneidades del material provocan zonas de 
distinto espesor en el 6rea activa del cuarzo, pudiCndo tambiCn genera zonas de 
distinta densidad. 
La inhomogeneidad de espesor provoca errores dificiles de estimar debido a que la 
superficie activa del cuarzo no presenta la misma sensibilidad en todas sus partes, sin0 
que es maxima en el centro y minima en 10s bordes del elect rod^.['^^ Generalmente, 
10s residuos de evaporacion presentan zonas concentricas en las que el espesor del 
material es mayor (o menor) en el centro de la gota original, decreciendo (o creciendo) 
hacia la periferia. Si no se dispone de datos de espesor medidos independientemente, 
por ejemplo mediante un profildmetro, es imposible obtener resultados 
cuantitativamente exactos con la MCQ. Sin embargo, 10s ordenes de magnitud, asi 
como 10s valores relativos a lo largo de una experiencia llevada a cab0 con un 
determinado deposit0 son validos, dado que 10s errores afectan primariamente el 
factor de sensibilidad del sistema. 
Esta fuente de error puede atenuarse efectuando la deposicidn por otros mCtodos, 
como electrodeposicion o spin-coating, que permiten obtener una distribucidn mas 
homogCnea del material. Es importante notar que cuando las inhomogeneidades 
esthn distribuidas aleatoriamente y no presentan simetria radial, se obtienen valores de 
masa o espesor correcto, lamentablemente, este caso de inhomogeneidad no es muy 
comun. 
La inhomogeneidad en la superficie del cuarzo no es la .irnica a considerar. Cuando 
se perturba electroquimicamente una pelicula suficientemente gruesa, pueden 
modificarse 10s valores de espesor, densidad y m6dulos en un eje perpendicular a la 
superficie del cristal. Esta inhomogeneidad es mas dificil de tratar y su solucidn 
actual consiste en dividir virtualmente el material en un numero finito de capas 
apiladas y resolver el sistema de n capas, cada una de ellas teniendo su reologia y 
masa  ons st ante.'‘^^ 
Otra clase de inhomogeneidades es la producida por la rugosidad del material en 
estudio o la rugosidad propia del cristal. Urbakh y DaikhintS7) han estudiado 
minuciosamente el problema de un resonador piezoeltctrico rugoso en contact0 con 
un liquido, y encontraron que tanto la frecuencia de resonancia como la resistencia 
equivalente cambian con la rugosidad de la superficie. Sin embargo, no existe a6n un 
tratamiento que contemple la funcionalidad con la rugosidad cuando el cristal se 
encuentra en contacto con un medio viscoel~stico. 
Otro problema que se presenta al usar el modelo de Martin ciertos materiales 
consiste en la porosidad de ciertos materiales. El mode10 predice correctarnente el 
comportamiento de 10s parhmetros cuando el material en estudio es homogdneo a 
nivel microsc6pic0, per0 existen materiales con estuctura de tipo esponja, de alta 
porosidad, en 10s cuales se puede introducir solvente en intersticios de dimensiones 
por debajo del micr6n. Estos materiales pueden considerarse como una red sdlida de 
alto valor de m6dulo (la matriz rigida), rellena con un material de baja viscosidad (el 
solvente, iones, etc), de manera que el modelo que hemos descripto no se aplica. En 
estos materiales, la resistencia de pCrdidas R sube de forrna aproximadamente lineal 
durante el aumento de espesor, como ocurre en la electrodeposicidn de polianilina 
con contraiones pequefios[G'l La polianilina tiene una estructura de tip0 esponjoso 
bastante abierto, de una forma caracteristica que recuerda un arbusto de mudrdago) . 
El mode10 de Martin es adecuado finicamente cuando la primera capa de material, 
en contacto intimo con el cristal, es arrastrada solidariamente con Cste (non-slip 
condition). En algunos sistemas, la uni6n fisica entre el material en estudio y el cristal 
no es suficientemente fuerte como para soportar la aceleracidn de la superficie del 
cristal, que estd en el 6rden de 106 g ,IG2I por lo que la primera capa de material puede 
resbalar, produciendo una menor sensibilidad de la MCQ, que no "ve" todo el 
material. Esto se ha detectado en cristales recubiertos con silanos de diferente 
hidrof~bicidad,~~~' o a1 cambiar 10s electrodos de oro, poco hidrofilico, por aluminio, 
de mayor hidrofilicidad a1 presentar una capa de A120, en contacto con soluciones 
acuosas. 
Sin embargo, la dependencia de 10s partimetros equivalentes con el deslizamiento 
no es a h  muy clara, principalmente debido a que la mayoria de 10s datos de que se 
disponen provienen de experimentos en 10s cuales no se ha tenido en cuenta la 
rugosidad de 10s cristales empieados, de manera que muchos resultados no son 
comparables entre si. 
Por 6ltim0, es importante sefialar un fendmeno que durante cierto tiempo no se 
tuvo en cuenta y que esti siendo investigado actualmente: La aparicidn de ondas 
longitudinales y su efecto en la medici6n. 
El cristal de cuarzo utilizado en la MCQ oscila en mod0 corte, es decir, transversal- 
mente a su eje cilindrico. Esto significa que las ondas que produce en 10s medios en 
contacto con el son ondas actisticas transversales polarizadas en deterrninada 
direccibn, per0 que no producen enrarecimiento y compresi6n de la fase en contacto, 
sino simplemente movimientos laterales. 
Sin embargo, la no uniformidad de 10s perfiles de velocidad a lo largo de la onda 
transversal provoca que una park de la energia de Csta produzca ondas longitudinales 
que alteran las mediciones. 
Lin y Ward[641 han demostrado la presencia de estas ondas en liquidos por medio 
de la colocaci6n de una placa reflectora cercana a1 cuarzo. TambiCn muestran que la 
variaci6n de altura en capas de liquid0 provoca cambios en la fiecuencia resonante 
debidos principalmente a la interaccidn de las ondas longitudinales con la interfase 
liquido-aire. Si bien este tema esta siendo estudiado activamente, aun no existe un 
formalismo que describa la influencia de ondas longitudinales en medios 
viscoelisticos. 
Las variaciones de fiecuencia que se producen a1 existir ondas longitudinales son 
del6rden de decenas de Hz, de mod0 que este efecto es importante principalmente a1 
tratar con adsorciones y mediciones gravimCtricas en la escala de la monocapa 
molecular. 
5.4 Velocidad de medicibn, resolucibn y error de medici6n 
La medici6n de 10s parametros equivalentes del cuarzo esth limitada por la 
instrumentaci6n con que se adquieren 10s valores de la funcidn de transferencia en 
cada frecuencia. 
Cuando se mide la funci6n de transferencia se aplica una sefial sinusoidal que 
conesponde a una frecuencia pura. La variaci6n de frecuencia alrededor de una 
frecuencia central para obtener la totalidad de 10s puntos de la funci6n de transferencia 
es una modulaci6n en frecuencia, y provoca la aparici6n de bandas laterales 
(frecuencias espurias) a1 deformarse fa seiial sinusoidal ante la modulaci6n que intenta 
cambia continuamente la frecuencia. 
En nuestro disefio, la frecuencia no varia continuamente como una rampa sino en 
forma de escalera, en pasos discretos, esto produce un pic0 espurio a cada cambio de 
frecuencia, que se amortigua en 10s ciclos siguientes a frecuencia fija. 
Es necesario que el muestreo de la funcion de transferencia ocurra a una velocidad 
a1 menos 100 veces menor que el periodo de un ciclo de 10 MHz, de esta forma 
existirh a1 menos 100 ciclos de frecuencia fija antes del punto de muestreo, de mod0 
que el sistema se podrh considerar en estado estacionario. 
Esto arroja un periodo de muestreo de 100 x 0,l ps = 10 ps, lo que corresponde a 
lo5 puuntos por segundo, es decir que un barrido tipico de 100 puntos alrededor de la 
resonancia puede completarse en 1 ms. 
Disponiendo de mejores filtros para eliminar las bandas laterales y mediante 
dispositivos de muestreo ultrarrhpidos capaces de tomar puntos a velocidades mucho 
mayores de 10 MHz seria posible obtener velocidades 100 veces mSs rhpidas. 
Sin embargo, existe otra limitaci6n para la medicion dado que el cristal de cuarzo 
presenta una respuesta relativarnente lenta a 10s cambios de frecuencia, ya que es un 
sistema mecrinico en oscilaci6n. Este tieinpo de respuesta es mayor cuanto menores 
las pCrdidas sobre el cristal y de acuerdo con Buttry y Ward r91, el tiempo de respuesta 
del cristal es: 
~ = Q / n f , = 2 L l R  
Para un cristal de 10 MHz de 10s utilizados en esta tesis, 10s valores 
correspondientes de los tiempos son, en aire z = 150 ps , y en agua z = 70 ps . Esto 
implica que para medios de viscosidad similar a1 agua, una estimaci6n de 70 ps  por 
muestra sea mSs razonable, lo cual implica un limite de medici6n de 7 ms/barrido para 
la adquisici6n de un espectro de frecuencia de 100 puntos. 
Por otra parte, la medici6n de 10s parametros equivalentes del cuarzo en tiempos 
cortos es una soluci6n de compromiso entre el tiempo de medida y la resolucibn. Si 
bien en principio bastan tres puntos de la funcion de transferencia para determinar 
univocamente 10s valores de C, , L y R, tales puntos deberian ser medidos con una 
precisi6n muy grande para obtener resultados confiables. En la practica se miden 
barridos de 20 a 200 puntos alrededor de la frecuencia de resonancia, lo cual permite 
obtener una buena determination de 10s paranletros equivalentes R y L. 
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Fig. 5.6 Funci6n de transferencia, XL y R de la MCQ (cristal en contact0 con 
agua). Ancho de barrido = 40 kHz , 180 muestreos 
Cuiinto m6s muestras se toman en un barrido, mejor es la precisibn obtenida. Para 
una determinacibn de la MCQ en contacto con agua se obtiene una dispersi6n en 10s 
datos de R de 0,l Q RMS y en L de 2.1 o - ~  H cuando se toman 100 puntos con un 
ancho de barrido de 20 kHz. Si se reduce el nrimero de puntos obtiene una menor 
precisibn. 
La figura 5.6 muestra un barrido de 40 kHz de ancho y 180 puntos en total para un 
cristal de 10 MHz en contacto con agua a 22 "C. Los valores de la dispersidn de L y 
R son AL = 2.10-9 H RMS y AR = 0,l R RMS. 
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Fig. 5.7 Funcidn de transferencia de la MCQ (cristal en contact0 con agua) 
agua). Ancho de barrido = 40 kHz, 60 muestreos. 
La figura 5.7 muestra un barrido tambiCn de 40 kHz de ancho per0 del cual se han 
tomado 3 veces menos puntos (60 en total). Los valores de la dispersibn de L y R 
aumentan significativamente a1 medir menos puntos y se obtienen: 
AL = 6.10-9 H RMS y AR = 0,3 S2 RMS. 
Esto demuestra que el tomar las muestran mas espaciadas, si biCn permite una 
mayor velocidad de toma de datos, ta1nbit5n produce resultados menos precisos. 
La alternativa, reducir el ancho total de barrido manteniendo la densidad de 
muestreo se ve en la figura 5.8, en la que se toman solamente 60 puntos, per0 
distribuidos en la zona central del espectro de frecuencias, de mod0 que el ancho del 
barrido es 3 veces menor (15 kHz) 
Los valores de la dispersion de I, y R son prhcticanlente iguales a 10s de la figura 
5.6, demostrando que la zona de muestreo importante para obtener 10s pardmetros 
equivalentes es la cercana a la frecuencia de resonancia del cristal, mientras que las 
"colas" no aportan mucha inforrnacibn ( AL = 2.10-9 H RMS y AR = 0,l 0 RMS ). 
Es, por lo tanto, una buena estrategia el tomar puntos cercanos a la zona de 
resonancia, de mod0 de minimizar el tiempo entre muestras de 10s parhmetros 
equivalentes sin resignar precisibn. 
Debe tenerse en cuenta que si 10s puntos de la funci6n de transferencia se toman 
entre frecuencias fijas, un cambio en la masa del sistema depositado sobre el cuarzo 
provoca el corrimiento de la fiecuencia de resonancia de tal forma que Csta puede 
quedar fuera del interval0 de medida. Se ha elaborado un programa que permite 
determinar de manera gruesa la frecuencia de resonancia en cada barrido de forma de 
poder corregir 10s lirnites de frecuencia mantenikndo la frecuencia resonante cerca de 
su punto medio, para maximizar la precision sin perder velocidad de muestreo. 
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Fig. 5.8 Funci6n de transferencia de la MCQ (cristal en contact0 con agua) 
tomada con la misma densidad de muestras de la fig. 5.6 per0 un 
barrido 3 veces menos ancho ( 15 kHz y 60 puntos totales) . La 
dispersi6n en 10s par6metros es similar a la de la fig. 5.6 
5.5 Limitaciones del modelo: la medicibn de dos observables 
El modelo de Martin tiene 4 parametros variables ( p, d, G' y G" ), mientras que 
solamente se dispone de dos observables I& y R . Esto implica que a menos que se 
determinen o se estimen por otros mCtodos dos variables no se puede llegar a 
soluciones univocas. 
En casos particulares es posible reducir el numero de variables del problema 
aproximando a casos limite. Cuando el espesor se hace infinito (ver secciones 2.1.2 y 
2.1.3) o cuando el material no presenta elasticidad (secci6n 2.1.4) el numero de 
variables se reduce a tres, de las cuales una es la densidad que es facilmente estimable. 
En estos casos la resolucibn completa es posible. 
En 10s casos en que existen a1 menos tres variables, como es el caso de una pelicula 
viscoeliistica que varia su espesor, el analisis deja de ser univoco. Pese a ello pueden 
estimarse cotas maximas y pueden describirse cualitativamente las tendencias en 10s 
parhmetros meciinicos del material, tal como se hizo en la seccibn 4.2.2.1 con 10s 
geles de PAA-Fc-GOx de pequeiio espesor. 
La determinacibn de mas de dos parametros reologicos en sistemas puede lograrse 
mediante dos enfoques: la medicibn independiente de alguno de esos pariimetros (por 
ejemplo densidad o espesor) o bien la obiencion de mas de dos parametros 
equivalentes de la MCQ. Johannsmann ha demostrado que para materiales de G'y G" 
166-671 constantes con la fiecuencia, o con una dependencia conocida de Csta,i68-691 es 
posible obtener miis de dos parametros reolbgicos midiendo la impedancia acdstica a 
varias frecuencias (fundamental y arn16nicas). En este caso, la cantidad de 
observables aumenta, dado que corresponde un par de valores Rf y XLf para cada 
amonica. Lamentablemente, este desarrollo no sirve para materiales cuyos mddulos 
G'y G" varian con la frecuencia de manera desconocida. 
No todas las variables del modelo de Martin pueden ser tratadas de la misma 
forma, ya que 10s parametros X L f y  Rf tienen dependencias muy distintas segdn de que 
variable se trate. En especial, cerca de la zona en que el limite de Sauerbrey es viilido, 
es bastante seguro estimar valores de espesor o masa a densidad constante con valores 
inciertos de 10s mcidulos G' y G" mientras que lo contrario no es posible. 
El intento de determinar valores de 10s mbdulos fijando el espesor como si fuera 
una magnitud univocamente conocida resulta en artificios groseros que son dificiles 
de detectar, ya que 10s resultados que se obtienen son muy similares a descripciones 
reol6gicas comunes en la literatura. (representaciones Cole-Cole de G" vs G') 
Ward et han intentado lnedir 10s m6dulos para el proceso de secado de un 
material colocando una cantidad conocida de kste en la MCQ y midiendo 10s 
parkmetros equivalentes XUy Rf de 10s que obtienen mediante cklculo G' y G" 
considerando espesor constante y conocido a densidad constante. 
El resultado obtenido muestra una dependencia de tipo semicircular de 10s mcidulos 
que es muy comtin en 10s comportamientos de 10s materiales durante la gelificacicin, 
sin embargo, estos resultados son el product0 de un artificio producido por un 
pequefio error por defect0 en la determinacicin del espesor. 
Para mostrar este error calculamos con un programa de simulacion y la ecuacicin 
2.2 10s valores de XLf y Rf para un film de densidad 0,8 g . ~ m - ~  y d= 1000 nm y de G' 
y G" variables, con a=100. Este valor tan alto de alfa ha sido elegido para 
representar un sistema que es en realidad un liquid0 newtoniano de viscosidad 
variable, similar a Ias deteminaciones en NUJOL de la seccicin 4.1.3. 
A continuacibn se obtienen 10s valores de 10s mbdulos G' y G" a partir de 10s XMy 
Rf obtenidos mediante el programa de ajustk no lineal utilizado normalmente para 
tratar 10s datos experimentales. 
Cuando el espesor se conoce con exactitud, 10s valores originales de 10s m6dulos 
se recuperan correctamente, como se ve en la linea casi vertical (rombos blancos) de 
la figura 5.2. 
N6tese que si el espesor estimado es mayor que el real, no hay puntos G' y G" que 
correspondan a valor alguno de XWRf , asi que el programa de interpolaci6n no serh 
capaz de encontrar raices que satisfagan la convergencia. Esto se desprende del 
if- 
anhlisis de la figura 2.9, en ella se puede ver que el punto A puede pertenecer a una 
pelicula de 1000 nm o menos, pero nunca a una de m8s de este espesor. 
Sin embargo, si se estima el espesor en un 95% del valor real (950 nm) , se obtiene 
un artificio muy peculiar (circulos negros de la Ggura 5.2). Errores por defecto 
mayores producen 10s otros semicirculos que se muestran en la misma figura. 
Fig. 5.2 Artificio producido cuando se intentan obtener 10s valores de Gr y G" 
con una estimation por defecto del espesor. A1 utilizar en la ecuacion 
2.2, espesores erroneos se obtienen curvas semicirculares. 
El sistema es un liquido newtoniano de 1000 nm de espesor. 
- 
- 
Estos artificios pueden ser conhndidos fhcilmente con curvas de G' y G" de 
polimeros, ya que muestran exactamente la misma forma semicircular que es 
caracteristica de procesos de gelificacion 
d = 1000 nm . * .  . 
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d = 950 nm 
La explicaci6n del artificio se puede ver en la figura 5.3. Los puntos cuadrados 
unidos con la linea continua gruesa se obtienen por chlculo para una pelicula de 
p = 0,8 g.cm-3, d = 1000 nm y a = 100, esto es, representan puntos experimentales 
de un liquido newtoniano que cambia su viscosidad. 
Fig. 5.3 Formaci6n del artificio de la figura 5.2. Vease el texto. 
Las curvas paramktricas representadas con lineas finas corresponden a pelfculas de 
900 nm de espesor y distintos valores de a. 
Cuando el programa interpolador intente encontrar 10s valores de G' y G" que 
satisfagan Xu y Rf para d = 900 nm utiiizando la ecuaci6n 2.2, encontrara una a una 
las curvas paramktricas, en las que a varia de 0,l a 5, como se ve en la figura. 
Es decir, un pequefio error por defect0 en la determinaci6n del espesor produce 
errores muy grandes en a, por lo tanto en G' y/o G". 
N6tese que el artificio no proviene de problemas en el prograrna interpolador, ya 
que esos puntos coi-responden realmente a 10s encontrados si se supone que d = 900 
nm. 
Los valores de G' y G" obtenidos se muestran en la figura 5.4. Las rectas de 
distintos valores de a entre 0, I y 5 corresponden a 10s puntos de la figura anterior. 
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Fig. 5.4 Composicidn del artificio de la figura 5.2 mediante 10s puntos 
obtenidos a1 determinar G' y G" utilizando un valor de espesor d con 
error por defecto. 
Las lineas de distinto a son las que corresponden a 10s puntos de la 
figura 5.3. Los diversos puntos (y 10s que correspondan a todas las 
lineas de a intermedio) forman el artificio semicircular de la figura 
5.6 Caracterizacidn de sistemas rCdox con la MCQ 
Habiendo desarrollado un ~nCtodo rapido de medici6n de la impedancia del cristal 
de cuarzo, desarrollado un formalismo teorico para analizar 10s compoi~entes de la 
impedancia electroacljstica de una pelicula delgada y luego de realizar su validacidn 
experimental pasaremos a discutir su aplicaci6n a experimentos electroquimicos. 
Una de las aplicaciones de la MCQ de la cual hernos demostrado su utilidad a lo 
largo de esta tesis es la caracterizacidn de hidrogeles rCdox. La MCQ es 6til para el 
seguimiento del proceso de gelificacidn y para el estudio de 10s cambios mec6nicos 
del gel durante 10s procesos electroquiinicos a 10s que este es sometido. 
En 10s experimentos bajo perturbation electroquimica tenemos como complicaci6n 
adicional que la variaci6n del potencia1 ylo del tiempo provoca el cambio de 10s 
cuatro parametros equivalentes G' , G" , p y d que definen 10s parametros 
equivalentes Rf y Xu 
Una complicacibn adicional es que debido a la perturbacibn anisotrtipica en la 
direccibn normal a1 plano del electrodo debido a fenomenos de transporte de masa, 
propiedades tales como la densidad y 10s m6dulos G' y G" son diferentes en puntos a 
distinta distancia del electrodo como se vio en la seccibn 5.3. La MCQ obtendr6 
valores que resultan de convolucionar la penetraci6n de la onda acustica con las 
propiedades reologicas zonales. 
La caracterizacion mecinica de 10s geles es una necesidad imperiosa cuando se 
trata de optimizar la fabricaci6n de sensores para usos en tkcnicas de quimica 
analitica, ya que la reproducibilidad de 10s resultados, la estabilidad en el tiempo y la 
robustez frente a 10s agentes mechnicos erosionantes dependen fuertemente de las 
caracteristicas meciinicas del gel. Por otra parte, 10s cambios reversibles e 
irreversibles que se suceden en la estructura intima del gel pueden ser detectados 
mediante MCQ aun cuando una tCcnica electroquimica no sea capaz de detectar ese 
cambio. U11 cambio viscoelastico en el gel puede ser medido con la MCQ aunque 
que no tenga efecto apreciable sobre una voltametria ciclica. 
La caracterizaci6n de hidrogeles rCdox mediante MCQ tiene las mismas 
limitaciones descriptas anteriormente. La interpretacibn de 10s resultados obtenidos 
no es directa en la totalidad de 10s casos, sin embargo, es posible tener visiones 
cualitativas correctas de 10s procesos involucrados con relativa facilidad. 
Uno de 10s probleinas relacionados con la caracterizacidn de geles es el de la 
gelificaci6n. Los primeros informes sobre medici6n del proceso de gelificaci6n con 
MCQ son de 1995 y heron realizados en nuestro laboratorio .[7'1 El primer trabajo 
publicado es algo mas reciente.17" 
La pregunta mas importante a1 hablar de seguimiento de gelificacibn con MCQ es 
la siguiente: i QuC mide la MCQ ? , es decir i CuiI es la inagnitud que detecta la 
MCQ ? 
La respuesta, segdn se sigue de 10s resultados obtenidos para PAA-Fc-GOx y 
descriptos en la section 4.2.2 consiste en que la MCQ mide principalmente 10s 
carnbios en la viscosidad del material a 10 MHz. 
La viscosidad de 10s polimeros es fbertemente dependiente de la frecuencia de 
perturbacibn y tiene varios origenes a nivel molecular. La viscosidad estitica, o de 
baja fiecuencia, que puede medirse con un viscosimetro de oscilacion a pocos ciclos 
por segundo es debida principalmente a1 entrecruzamiento y reacomodamiento de las 
cadenas polimCricas, que es un proceso lento, del6rden de segundos. 
La viscosidad a alta frecuencia, en cambio, es principalmente debida a la ripida 
oscilacibn de las secciones monomkricas, y a su interaccibn con monomeros cercanos 
y con el solvente incluido en la red polimkrica. 
Cuando el polimero presenta grupos cargados, como es el caso de la PAA, las 
interacciones responsables de la viscosidad de alta frecuencia son principalmente las 
relajaciones de las atmbsferas ionicas de las cargas en el polimero, de mod0 que a 
mayor concentracibn de carga sera mayor la viscosidad. 
Por otra parte, el efecto de elasticidad que se observa en las soluciones de PAA y 
en 10s geles, que desde el punto de vista de la MCQ no son otra cosa que soluciones 
muy concentradas, tambiCn es debido a la relajacion de las atmbsferas ibnicas, como 
se demostrb en la secciones 4.2.1 y 4.2.4. 
Elproceso principal que ve la MCQ durante la gelificacidn es el aumento de la 
viscosidad a alta@ecuencia, debida principalmente a1 aumento de la concentracidn 
producido por la eliminacidn de agua de In masa de gel. 
Es importante notar que otros procesos, tales como entrecruzamiento o enredo de 
las cadenas pueden estar llevhndose a cab0 simultdneamente, per0 estos no son 
detectados primariarnente por la MCQ, ya que 10s movimientos moleculares 
relacionados con estos procesos se encuantran en una escala de tiempos mucho 
mayores que 10s detectables por una onda acsstica que oscila a 10 MHz. 
El estudio mediante MCQ ha mostrado tambidn que el gel formado sobre el 
electrodo es extrenladamente sensible a 10s cambios de humedad ambiente, como se 
vi6 en la secci6n 4.1.2. Esta evidencia es muy importante ya que el cambio 
producido por la desecaci6n puede ser irreversible, de mod0 que la manipulaci6n de 
10s electrodos modificados con geles debe ser hecha de forma cuidadosa si se pretende 
conservar la estructura meciinica del mismo. 
La electroquimica de 10s geles de PAA-Fc-GOx y PAA-0s-GOx es muy similar, 
como tambiCn son similares sus col~~porta~nientos viscoel~sticos. 
Todas las evidencias experinientales aportadas muestran que durante la oxidaci6n 
del mediador entra solvente a1 gel, seguramente acompafiando a 10s contraniones 
necesarios para la electroneutralidad del gel. 
En un gel de PAA-0s el solvente que entra es el principal responsable de la 
disminuci6n de la viscosidad a1 oxidas. (Es importante seilalar que en el PVF la 
viscosidad aumerzta a1 oxidar, indicando que la entrada de masa es probablemente 
debida a iones, sin una proporci6n elevada de solvente, contrariamente a lo que ocurre 
en la PAA-0s) 
La inclusicin de mayor cantidad de cargas fijas en el sen0 del gel que se produce a1 
oxidar (Fc + Fc+ , Os2+ -+ Os3+ ) provoca una mayor elasticidad en el gel. La 
fuerte dependencia de la elasticidad con la fuerza i6nica apoya esta hipdtesis. 
La cantidad de agua que entra a1 gel durzrnte la voltametria, para peliculas finas es 
constante y no depende de la velocidad de barrido. Esto parece ser evidencia de que 
el solvente y 10s iones entran a1 gel para estabilizar la nueva estructura mas cargada y 
con mas interacciones repulsivas formada a1 oxidarlo. 
Las mediciones realizadas en forma esthtica, como las de la secci6n 4.2.2.2 en las 
que se muestra la dependencia de Xcfy RJ con el potencial (Fig. 4.XX) muestran el 
carhcter no cinttico y reversible del proceso de entrada y salida del solvente. 
Lamentablemente no se puedeii obtener datos univocos de 10s mcidulos Gt  y G" 
dada la variaci6n simultimea de Cstos con el espesor, per0 la relaci6n lineal encontrada 
entre la fraccidn molar de grupos oxidados y 10s valores de Xyy Rfmuestran que la 
relacibn que 10s vincula debe ser sencilla. Posteriores mediciones en condiciones mas 
favorables y con medicion simultanea e independiente del espesor permitiran ampliar 
nuestro conocimiento en este tema. 
La evidencia de que las propiedades viscoelasticas esthn relacionadas con el 
potencial, o con el estado de carga del polimero se ve reforzada por 10s resultados de 
las cronoamperometrias de la secion 4.2.2.2, en las que a1 dejar evolucionar el film 
totalmente oxidado a su potencial de reposo 10s valores de XVy Rfno sufien cambio 
alguno. 
Estas ultimas experiencias mencionadas permiten tambiin elaborar la discusibn 
sobre cdmo mide la balanza 10s mbdulos G' y G". 
El modelo utilizado posee valores unicos de G' y G" que deben ser constantes en la 
totalidad del gel para que 10s resultados cuantitativos Sean 10s que el modelo predice. 
Sin embargo, a lo largo de una experiencia electroquimica rkpida se establecen 
perfiles de concentracibn de las especies rkdox en direcci6n perpendicular a1 electrodo 
de la MCQ. Esto significa que las propiedades viscoelasticas, que son funcicin de 
estas concentraciones, varian axialmente de nlanera que en el transcurso del 
experiment0 electroquimico (voltametria, cronoamperometria) 10s valores obtenidos 
para G' y G" son en realidad algun tipo de promedio espacial. 
Recientes trabajos de Lucklum aun no public ado^^^^^ muestran que es posible 
efectuar el tratamiento de la MCQ con un nilmero cualquiera de capas viscoelasticas 
en contact0 con el cristal si se conocen 10s parametros reologicos de cada una de ellas. 
Se pueden conocer G' y G" para cada estado rCdox del hidrogel, mediante 
experimentos estkticos similares a 10s de la seccibn 4.2.2.2 y con estos datos, 
mediante el formalismo de Lucklum se podria resolver el problema de la distribucibn 
de estados rCdox a lo largo del eje axial durante una experiencia voltamCtrica. 
Discutiremos ahora el trabajo realizado con peliculas mas rigidas, como son 10s 
polimeros conductores. 
Las peliculas de PANI-PSS electropolimerizadas en presencia y en ausencia de 
diaminobenceno (DAB) presentan algunas diferencias y similitudes que se pueden 
estudiar en forma conjunta. 
La figura 5.5 muestra la comparaci6n de la deposici6n de PANI-PSS con la de 
PANI-PSS-DAB en un diagrama polar paramdtrico. 
Fig. 5.5 Diagrama polar paramCtrico de las electrodeposiciones de PANI-PSS- 






Dado que la carga pasada durante la deposici6n de arnbas peliculas es la misma 
(1 0 mC) , la masa depositada deberia ser similar si la polimerizaci6n tuviera similar 
eficiencia faradaica. 
Si bien el valor de Rf es mayor para el polimero con DAB, la pelicula no se 
encuentra en el plano polar muy lejos del limite de Sauerbrey (notar que el eje de Rf 
se halla muy ampliado en la figura). Es razonable suponer que el valor de XLf es una 
buena estimaci6n de la masa depositada para-ambos polimeros, lo cual indica una 
masa mucho menor para el PANI-PSS-DAB. Esta menor masa depositada indica que 
una cantidad apreciable de la carga rue utilizada para procesos no productores de 
polimero, como oxidaci6n de monbmeros de anilina y formaci6n de oligomeros cortos 
de PAN1 que no permanecen en la pelicula reduciendo la eficiencia faradaica. 
En el polimero sin DAB la eficiencia de polimerizaci6n es del73% como se 
calculo en la seccion 4.2.3.2 
PA-PSS-DAB 
PA-PSS 
El parhmetro equivalente Rf aumenta mas rdpidamente a1 crecer la pelicula de 
PANI-PSS-DAB, lo que corresponde a un polimero menos rigido como se vio en la 
seccidn 2.1.5. , consistente con la baja eficiencia de deposicibn, dado que si se genera 
un niimero grande de oligbmeros cortos entrelazados, estos no produciran una pelicula 
tan compacta y rigida como la de PANI-PSS. 
Las voltametrias y barridos galvanostaticos sobre las peliculas de ambos polirneros 
con medicibn simultdnea de 10s parametros de la MCQ permiten hacer 
consideraciones sobre la dependencia de la reologia de 10s mismos con el estado de 
carga. 
Se ha encontrado para ambos polimeros PANI-PSS y PANI-PSS-DAB un 
comportamiento cualitativamente similar del parametro RJ con el grado de oxidacion 
de la pelicula, encontrhndose dos mhximos para 10s estados totalmente reducido y 
totalmente oxidado de la PANI y un minimo que corresponde a un estado de carga 
intermedio. 
Las medidas galvanosthticas hechas sobre el electrodo de PANI-PSS muestran que 
el minimo de Rf ocurre cuando el estado de carga del polimero es muy cercano a1 
estado de carga original durante la electrodeposicibn. 
Si suponemos que durante la electropolimerizacicin el PSS tiene tiempo para poder 
acomodarse en la red polirnCrica de manera de compensar la carga de la PANI, el 
electrodo depositado esta totalmente balanceado en carga con PSS. El estado de 
oxidacidn de la PANI en estas condicibnes es el de mhxima compensacidn de carga. 
Consideramos q = 0 para la PANI en el estado totalmente reducido que 
corresponde a la estructura molecular de la figura 4.30a .La carga mdxima que acepta 
el polimero de la figura 4.35 es de 2,8 mC segGn se vi6 en la seccicin 4.2.3.2. El 
estado inicial de carga hC de 1,75 mC, lo que corresponde a un 62,5% de la oxidacibn 
maxima. El estado de carga del electrodo de PANI-PSS corresponde inicialmente a 
una mezcla de las estructuras b y c de la figura 4.30. 
Las peliculas electrodepositadas de PANI sin polianion son generalmente fibrosas 
y no presentan la estructura compacta que se ve en la fotografia por SEM de la figura 
4.3 1. 
La rigidez del copolimero de PANI-PSS esti dada principalmente por la presencia 
del poliani6n, que electrostiiticamente favorece la formaci6n de una pelicula de alta 
densidad y dureza. Cuando el PSS y la PANI compensan mutuamente sus cargas, es 
de esperar que el polimero presente su inhima rigidez. 
A1 oxidar o reducir la PANI a partir del estado de compensaci6n mhxima se pierde 
parte de la interaccion entre la PANI y el PSS a la vez que deben entrar cationes, 
probablemente H' para compensar la carga fija del PSS que queda desbalanceada. 
Esto produce un debilitamiento del copolimero que se traduce en un valor mayor de Rf 
El hecho de que el inzixiino de Rf corresponde a1 polimero totalmente reducido 
mientras que el totalmente oxidado presenta un valor intermedio podria deberse a que 
en el estado reducido la movilidad de las cadenas polimericas es mayor, dado que 
existe rotaci6n libre alrededor de 10s enlaces simples que unen 10s anillos aromhticos. 
La conjugacibn del estado oxidado podria provocar un pequefio aumento de la rigidez 
del polimero. 
Con respecto a la variacibn de masa debida a la entrada o salida de iones, la MCQ 
no detecta variaciones apreciables cuando 10s iones del electrolito soporte son 
cambiados. Es importante sefialar que el parametro equivalente AXLJ podria no 
corresponder a la masa intercambiada dado que Rf varia en una magnitud comparable 
a XLf , sin embargo, el parametro Xu si es un buen estimador de la masa durante la 
deposici611, dado que durante el crecimiento Rf < 0,l XLf de mod0 que la pelicula se 
encuentra dentro del limite de Sauerbrey. 
Puede parecer paradbjico que una rnisma pelicula se encuentre en el limite de 
Sauerbrey para la estimaci6n del espesor total, y no pueda aplicarse la aproximaci6n 
para medir el flujo de iones y solvente. La razon de Csto consiste en que durante la 
electrodeposici6n la variaci6n de Rf es una fracci6n pequefia de la variacibn en Xu, lo 
que provoca un error pequefio, mientras que durante la conversi6n redox, las 
variaciones de Rf son comparables a las de Xu. En ttrminos vectoriales, durante el 
crecimiento el vector Xu ,Rf se mueve en forma casi horizontal (masa Sauerbrey) 
mientras que durante la conversion rkdox lo hace en forma compIicada y con un 
angulo mucho mayor que cero. 
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Conclusiones 
i) Se introdujo un mCtodo riipido para deterlninar la impedancia acustica de 
peliculas delgadas sobre el cristal de cuarzo. 
ii) Se valid6 experimentalmente el modelo de Martin en base a1 circuit0 eltctrico 
equivalente BVD 
iii) Se introdujeron 10s graficos polares R vs XL para interpretar la impedancia 
electroacustica de liquidos o peliculas delgadas no piezoelCctricas depositadas 
sobre cristales de cuarzo. 
iv) Se aplicaron estos mCtodos a experimentos electroquimicos para la obtenci6n 
simulthea de R y XL en transitorios potenciostiiticos y voltametria de barrido 
lineal, como funci6n del tiempo y del potencial respectivamente. 
v) Se demostr6 la naturaleza vectorial de la dependencia de 10s pardmetros 
equivalentes R y XL con las propiedades reol6gicas del material en estudio. 
vi) Se demostr6 la naturaleza electrostiitica de la viscosidad y elasticidad a alta 
frecuencia de soluciones y geles de polielectrolitos. 
vii) Se establecieron criterios para determinar el error en la medici6n micro- 
gravimetrica y reol6gica de peliculas delgadas con la balanza de cristal 
de cuarzo. 
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apkndice - Proprama de medicibn con MCO 
El programa que se detalla es el m6dulo principal de MIQCREl8 y MIQCRE2Z, 
utilizados para la medicidn de todos 10s sistemas del capitulo 4. 
Las subrutinas no se han incluido en aras de un mejor aprovechamiento del espacio, 
I programa miqcre2z 
' hace escaleras de potencial. 
I ideal para tiernpos largos. mide frecuencia en cada punto 
' no genera el .DAT , si genera un BS1. l'also lleno de 10.000.000 
' y ademas un BSL bueno llamado .BS2 para cotejar la linea de base 
tiene doble call conv y doble call absolute en midebal 
' para poder usar en 486 DLC (sino es muy rapido y se 
come el primer dato y no da cero en E-I y balanza chota) 
I fitea en tiempo real 
I muestra lo que va fiteando 
I elimina 10s picos de VoIVi > 2 para no fitear cua~ldo 
' satura 
permite mas de un dia de grabacion, para oscilador nuevo 
a mide separado vi y vo , saca alga de ruido 
. 
I mide fieq automaticamente , y mide linea de base 
cada x segundos 
programa principal corre en loop tomando medidas 
I NO se hace event trapping de teclas 
" para detectar un cambio en cualquier cosa 
' sino que se hace polling con inkey$ 
' LAS TECLAS HABILITADAS SON: 
FLECHA SUBE ;SUBE OFFSET 
FLECHA BAJA ;BAJA OFF 
I FLECHAS DER E IZQ ; IDEM OFFSET 
;BAJA GANANCIA VERTICAL 
;SUBE " 
;BAJA GANANCIA HORIZONTAL 
;SUBE " 
PAGEDOWN ;BAJA PLUMA 
' PAGEUP ;SUBE PLUMA 
INSERT ;COMIENZA GRABAR 
DELETE ;TERMINA GRABAR 
COMMON SHARED res%(), vtg!, rhs(), b(), index(), nobs%, nvarOh 
COMMON SHARED eord, epend, irord, irpend, balinleg%, nom$, togg% 
COMMON SHARED fobs(), fcalc(), ftemp(), vobs(), v(), dfdv() 
COMMON SHARED p(), pname$(), dfdp(), iflag%(), dlarnbda() 
COMMON SHARED iusenvt%, internalwt%, fract 
COMMON SHARED cm, numit%, erreg, xnpun%, xxnpunfi 
COMMON SHARED np%, factor, admitin 
COMMON SHARED numfit%, fitea% 
COMMON SHARED stair%, cada%, maxlr, emin, emax, eini, salpot 
COMMON SHARED hmin%, hmax%, vmin%, vmax%, numefile%, ew%, ew 
COMMON SHARED yrnin, ymax, deltay, xmin, xmax, deltax, ymed, xmed, el ir, DE, dir 
COMMON SHARED plums%, grab%, rm, nintegril%, indica%, showfit% 
COMMON SHARED upgris$, downgris$, dergris$, izqgrisff; 
COMMON SHARED codes$, freq&, LENGTH%, INFO$, LMAX%, LACT% 
COMMON SHARED PLAQ&, dev&, TIEMPO!, integs 
COMMON SHARED asrnprog%(), asmprog8%() 
REM $INCLUDE: 'QBSETUP.BAS1 
CLEAR 
DIM res%(500) 
maxlr = 500 
miny# = 2.2 
maxy# = 0 
cm = 5.5E-11 
cserie = 3.36E-14 
numfityo = 1 
stairo? = 0 
conv: 
CLS 
LOCATE 1 , l :  PRINT "ESTE PROGRAMA OPE17A SOBRE EL SUBDIRECTORIO DONDE ESTE 
PARADO ! " 
nvar% = 1: np% = 5: nobs% = I000 '(ES EI. DEFAULT Y MAXIM0 DE nobs0/0) 
DIM fobs(nobs%), fcalc(nobs%), ftemp(nobs%) 
DIM vobs(nobs%, war%), v(nobs%, nvar%), dfdv(nobs%, nvar%), b(np%, np%) 
DIM p(np%), pname$(np%), dfdp(nobs%, np%), index(np%, 3) 
DIM iflag%(nobs%), dlambda(nobs%) 
DIM rhs(l0) 
kkk% = 1 
iuserwt% = 0 
internalwfi = 0 
fract = I 
LOCATE 5, 1 1 : PRINT "Si quiere modifi car valores de Cmedida y Cserie pulse C" 
LOCATE 6, 11: PRINT "Si n o ,  pulse ENTER 
initrnidbai: 
ch2ord = 2.5 
chlord = 2.5 
ch2pend = 4.8828E-04 * 2.5 
chlpend = 4.8828E-04 * 2.5 'POR 2.5 PARA QUE ANDE CON PLACA 
'SETEADA EN +- 2,5 Volts 
reconm = 0 
scrminvivo = 0 
scrmaxvivo = 2 
'aca carga la rutina conv en lenguaje de ~naquina 
j$ = "1" 
CONST nASMBYTES% = 100 
DIM asmprog%(l TO (nASMBYTES% 12)) 
OPEN "conv2sot.cim" FOR BINARY AS # I  
' Get the starting offset of the array. 
p% = VARPTR(asmprog%(l)) 
' Poke the machine-language program into the array. 
DEF SEG = VARSEG(asmprog%(l))' Change the segment. 
FOR i% = 0 TO nASMBYTES% - 1 
GET #1, , j$ 
POKE (p% -t i%), ASC(j$) 
NEXT i% 
CLOSE 
FOR i% = 0 TO nASMBYTES% - 1 
PRINT WEX$(PEEK(p% + i%)), 
NEXT i% 
'aca carga la rutina conv8 en lenguaje de maquina 
j8$ = If111 
DIM asmprog8%(1 TO (nASMBYTES% / 2)) 
OPEN "conv8.cini" FOR BINARY AS # l 
' Get the starting offset of the array. 
p% = VARPTR(asmprog8%(1)) 
' Poke the machine-language program into the array. 
DEF SEG = VARSEG(asmprog8%(1))' Change the segment. 
FOR i% = 0 TO nASMBYTES% - 1 
GET # I , ,  j8$ 





mode% = 1 'mode%=O continuo, mode%=] de a saltitos 
CALL inibal 
midefrec: 
LMAX% = 20 
LACTYo = 0 
INFO$ = SPACE$(LMAX%) 'creo que esto baja el buffer de garbage 
SCREEN 9, ,0 ,O 
VIEW 
CLS 
PRINT "MIQSOFT - Transfer Function Voltammogram programm" 
PRINT "(only for NEW oscillator - min deltatime = I sec ! !)" 
LOCATE 7,2: PRlNT "From D/A = "; : PRlNT minds%; : INPUT mindda$ 
IF m i n d d a $ o  "" THEN mindax = VAL(mindda$) 
LOCATE 8,2: PRINT "To D/A = "; : PRINT maxda%; : INPUT maxdda$ 
IF m a x d d a $ o  "" THEN maxda% = VAL(maxdda$) 
LOCATE 9,2: PRINT "in steps of "; : PRINT deltada%; : INPUT deltadda$ 
IF del tadda$o "" THEN deltada% = VAL(deltadda$) 
'IF (maxda% - minda%) 1 deltada% > 100 THEN deltada% = INT(maxda% - minds%) 1 100 
LOCATE 1 1,2: PRINT "Transfer function integration : "; : PRINT balinteg%; : INPUT balinteg$ 
IF balintegs 0 "" THEN balinteg% = VAL(balinteg$) 
IF balinteg% < 1 THEN balinteg% = 1 
IF balinteg% > 500 THEN balinteg% = 500 
auname$ = "TEMP" 
LOCATE 13,2: PRINT "Baseline every seconds"; 
LOCATE 13, 18: PRINT USING "#ti##"; interbase% / 10; 
LOCATE 13, 18: INPUT interbase$ 
IF interbase$ o "" THEN interbase% = VAL(interbase$) * 10 
LOCATE 15,2: PRINT "File name for automatic mode (witflout extension) : 'I; : INPUT aun$ 
IF a u n $ o  "" THEN auname$ = aun$ 
LOCATE 17,2: PRINT "Maximum time for automatic mode / seconds "; maxtiemp$; " "; 
INPUT maxtiemp$ 
IF maxt iemp$o "" THEN maxtiemp = VAL(maxtiemp$) ELSE maxtiemp$ = "NO MAX" 
TIME$ = "00:OO" 
mediodia! = 0 
main: 
IF stair% = 1 AND (numfit% MOD cada%) = 0 THEN 
outpot = outpot + salpot 
ew = -2048 * outpot / 1000 
ew% = ew 
CALL outda2 
IF outpot >= emax THEN salpot = -salpot 




IF TIMER > 43200 THEN 
mediodia! = mediodia! + 1 
TIME$ = "00:OO:OO" 
END IF 
IF grab% = 1 AND maxtiemp$ 0 "NO MAX" AND TIMER + 43200 * mediodia! > maxtiemp THEN 
LOCATE 22 , l  
PRINT USING "Terminado por tiempo a 10s ####I##.# segundos"; TIMER + 43200 * mediodia!; 
CALL graba(2) 
indipot% = 1 
END IF 
IF vinotic% = 1 THEN 
vinotic% = 0 
CALL Icefieq 
PRINT #2, USING "######.## , ########I8; TIMER + 43200 * mediodia!; frq& 
END IF 
CALL dibuja 
IF grab% = 1 THEN 
IF fitea% = 1 THEN CALL fiteo 
END IF 
' HOME borra pantalla 
' F7 SUBE INTEGRACION 
' F8 BAJA IN'TEGRACION 
' F5 SUBE RMEDIDA 
' F6 BAJA RMEDIDA 
' F9 TOGGLE VALORES EN PANTALLA 
' 0 TOGGLE tnucstra proceso de fiteado 
' ALT-H HELP 
' ALT-C CALlBRA 
' ALT-M MOD0 EDlClON DE CURSOR 
OPTION BASE 1 
REM $DYNAMIC 
DEFDBL A-Z 
DECLARE SUB fiteo () 
DECLARE SUB outda2 () 
DECLARE SUB changetic () 
DECLARE SUB leefreq () 
DECLARE SUB iniadda () 
DECLARE SUB inibal () 
DECLARE SUB midebal () 
DECLARE SUB medicur () 
DECLARE SUB CALIBRA () 
DECLARE SUB conv (canal%, valor%) 
DECLARE SUB ponehelp () 
DECLARE SUB help () 
DECLARE SUB borralet () 
DECLARE SUB graba (valor%) 
DECLARE SUB cargadim () 
DECLARE SUB mide () 
DECLARE SUB dibuja () 
DECLARE SUB escalas () 
DECLARE SUB ponejes () 
DECLARE SUB borrar () 
DECLARE SUB integra (valor!) 
DECLARE SUB resist (valor!) 
DECLARE SUB valtoggle () 
DECLARE SUB eqsoft () 
DECLARE SUB pantalla () 
DECLARE SUB init () 
DECLARE SUB OUTDA (dda%) 
COMMON SHARED i, ev, irv, i(), e(), indipot%, eqhelp(), eqsoft2(), spid%, eqegal(), eqega2(), 
pantbuflo, pantbuf2() 
COMMON SHARED maxvivo, minvivo, scrminvivo, scrmaxvivo, maxtiemp, maxtiemp$, f10$, tt$ 
COMMON SHARED minfreq, maxfreq, vezlin%, frq&, basetime(), baseline&(), indbase%, vinotic% 
COMMON SHARED ch 1 ord, ch I pend, chzord, ch2pend, voltage, voltages(), voltagev 
COMMON SHARED indibal%, chl!, ch2!, deltada%, minda%, maxda%, minfr, maxfr, recon% 
COMMON SHARED auname$, aunomcomp$, nomfit$, mediodia!, fittype%, pasos%, voljer, outpot, 
volmax, facvol 
COMMON SHARED wres#, w#, cserie, linic, rinic, deltaxl, deltar 












xmin = xmin - .1 * deltax 
xmax = xmax - . 1  * deltax 
CALL escalas 




IF tec$ = izqgris$ THEN 
xmin = xmin + .1 * deltax 
xmax = xmax + .1 * deltax 
CALL escalas 




rnodic: L$ = INKEY$ 
IF L$ = CHR$(13) THEN GOT0 pidata 
IF UCASE$(L$) o "C" THEN GOT0 modic 
LOCATE 9, 1 1: PRINT USING "Valor de cserie en fentofarad (default = ##.# )"; cserie * 1E+15; 
INPUT cserie$ 
IF cserie$ 0 "" THEN cserie = VAL(cserie$) * I E-15 
LOCATE 1 1, 1 1 : PRINT USlNG "Valor de cmedida en picofarad (default = ###.# )"; cm * 1 E+ 12; 
INPUT cm$ 
IF cm$ 0 "" THEN cm = VAL(cin$) * 1 E- 12 
pidata: 
CLS 
LOCATE 1 , l :  PRINT "ESTE PROGRAMA OPERA SOBRE EL SUBDIRECTORIO DONDE ESTE 
PARADO !" 
LOCATE 5, 1: INPUT "Numero maximo de iteraciones (default = 30) 
IF numit% = 0 THEN numit% = 30 
LOCATE 7, 1: INPUT "dERRldFIT max pl terminar regresion (Def = le-12) ", erreg 
IF erreg = 0 THEN erreg = 1 E- 12 
LOCATE 9, 1: INPUT "One fit every ... how many points 7 (Def=l) ", kkk$ 
IF kkk$ o "" THEN kkk% = VAL(kkk$) 
autofram$ = "N" 
IF autofram$ = "Nu THEN 
LOCATE 1 1, 1 : INPUT "Numero de puntos iniciales que deja afuera ", xnpun% 
LOCATE 13, 1 : NPUT "Numero de puntos FINALES que deja afuera ", xnpunPh 
END IF 
LOCATE 15, 1: INPUT "Resistencia, valor inicial en ohms (default = 100) ", p(1) 
IF p(l) = 0 THEN p(1) = 100 
LOCATE 17, 1: INPUT "Capacidad Co , valor inicial en F (default = 2e-11) ", p(3) 
IF p(3) = 0 THEN p(3) = 2E-11 
LOCATE 19, 1: INPUT "Inductancia , valor inicial en Hy (default = reson) ", p(2) 
LOCATE 2 1, I: INPUT "Fitea 3-5-4-3 o solo 3 FIJOS ? (default = 3543) ", fittype% 
IF fittype% 0 3 THEN fittype% = 3543 
np% = 3 
LOCATE 23, 1 : INPUT "Factor #D (inicial o fijo) (default = 2) ", factor 
IF factor = 0 THEN factor = 2 
p(4) = factor 
admitin = .000 1 
p(5) = .ooo 1 
deltax = xmax - xmin 
DE = deltax / 50 
CALL escalas 




IF tec$ = F3$ THEN 
IF togg% = 1 THEN 
xmed = (xmax + xmin) / 2 
xmax = xmed + 2 * (xmax - xmed) 
xmin = xmed - 2 * (xmed - xmin) 
ELSE 
xmed = (xmax + xmin) / 2 
xmax = xlnax * 2 
END IF 
deltax = xmax - xmin 
DE = deltax / 50 
CALL escalas 




IF tec$ = pgdn$ THEN 
LINE (ev - DE, irv)-(ev + DE, irv), 0 
LINE (ev, irv - dir)-(ev, irv + dir), 0 
plums% = - 1 
END IF 
FOR i% = 0 TO nASMBYTES% - 1 
PRINT HEX$(PEEK(p% + i%)), 
NEXT I% 




minda% = 0 
maxda% = 2000 
deltada% = 10 
balinteg% = 1 
interbase% = 600 
I defaults de hardware: 
'hay que multiplicar por 10 
'el tiempo (son solo 60 segs) 
upgris$ = CHR$(O) + "H" 
downgris$ = CHR$(O) + "P" 
dergris$ = CHR$(O) + "Mu 
izqgris$ = CHR$(O) + "K" 
F1$ = CHR$(O) + ";" 
F2$ = CHR$(O) + "<" 
F3$ = CHR$(O) -k "=" 
F4$ = CHR$(O) + ">" 
F5$ = CHR$(O) + "?" 
F6$ = CHR$(O) + "@" 
F7$ = CHR$(O) + "A" 
F8$ = CHR$(O) + "B" 
f9$ = CHR$(O) + "C" 
f10$ = CHR$(O) + "D" 
f l  l $  = CHR$(O) + CWR$(133) 
f12$ = CHR$(O) + CHR$(134) 
home$ = CHR$(O) + "G" 
pgdn$ = CHR$(O) + "Q" 
pgup$ = CHR$(O) + "I" 
ins$ = CHR$(O) + " R  
del$ = CHR$(O) + "S" 
end$ = CHR$(O) + "0" 
alth$ = CHR$(O) + "#" 
altm$ = CHR$(O) + "2" 
altc$ = CHR$(O) + "." 
IF tec$ = f 1 1 $ THEN 
stair% = 1 - stairyo 
IF stair% = 0 THEN LOCATE 22, 1 : PRINT "Stair OFF "; 
IF stair% = 1 THEN LOCATE 22, 1 : PRINT "Stair ON "; 
END IF 
IF tec$ = F8$ THEN CALL integra(2) 
IF tec$ = F7$ THEN CALL integra(.5) 
IF tec$ = F6$ THEN CALL resist(l0) 
IF tec$ = F5$ THEN CALL resist(.l) 
IF tec$ = f9$ THEN CALL valtoggle 
IF tec$ = f10$ THEN showfit% = -showfit% 
IF tec$ = "." OR tec$ = It>" THEN maxlr = maxlr / 2: CALI, escalas 
IF tec$ = "," OR tec$ = "<" THEN maxlr = n~axlr * 2: CALL escalas 
IF tec$ = altc$ THEN CALL CALIBRA 
IF tec$ = altm$ THEN CALL medicur 
IF tec$ = alth$ THEN CALL help 
IF UCASE$(tec$) = "F" AND grab% 0 1 THEN GOT0 midefrec 
IF UCASE$(tec$) = "R" THEN recon% = - 1 
IF tec$ = "Q" OR tec$ = "q" THEN GOT0 chau 
GOT0 pidtec 'para tomar varias teclas en una pasada 
vinotic: 




LOCATE 2 3 , l  
PRINT CHR$(168); " Really wanna get out ? [YIN]"; 
pidevol: 
LOCATE 19, 1: PRINT USING "Potencial E minilno #### mV 
IF emin$ o "" THEN emin = VAL(emin$) 
IF ABS(emin) > 1999 THEN BEEP: GOT0 pidevol 
pidemax: 
LOCATE 19, 1: PRINT USING "Potencial E ~naximo #### mV 
"; emin; : INPUT emin$ 
INPUT emax$ 
IF e m a x s o  "" THEN emax = VAL(emax$) 
IF ABS(emax) > 1999 THEN BEEP: GOT0 pidemax 
IF emin >= emax THEN BEEP: GOT0 pidevol 
pidesalpot: 
LOCATE 19, 1: PRINT USING "Delta de cada salto de potencial ###.# mV "; salpot; 
INPUT salpot$ 
IF s a l p o t $ o  "" THEN salpot = VAL(salpot$) 
pideini: 
LOCATE 19, 1 : PRINT USING "Potencial E inicial #### mV 
INPUT eini$ 
IF eini$ 0 "" THEN eini = VAL(eini$) 
IF ABS(eini) > 1999 THEN BEEP: GOT0 pideini 
outpot = eini 
ew = -2048 * outpot / 1000 
ew% = ew 
CALL outda2 
"; eini; 
LOCATE 21, 1: PRINT USING "Cada cuantos fiteos cambia E ? ### "; cada%; 
INPUT cada$ 
IF cada$ o "" THEN cadax  = VAL(cada$) 
LOCATE 21, 1: PRINT USING "Cuantos segundos despues ? ##### "; timestart; 
INPUT timestart$ 
IF timestart$ 0 "" THEN timestart = VAL(timestart$) 
CALL iniadda 





V1EW (1,45)-(157, 152), , 10 
LOCATE 12, 1: PRINT USING "\ \"; RIGHT$(STR$(maxda%), LEN(STR$(maxda%)) - 1); 
LOCATE 12, 17: PRINT USING "####"; minds%; 
pidtec: 
IF tt$ = uw THEN tee$ = INKEY$ ELSE tec$ = tt$: tt$ = "" 
IF tec$ = "" THEN GOT0 main 
IF UCASE$(tec$) = "2" THEN 
CLOSE 3 
CLOSE 2 
SCREEN 9, ,  1 , l  
VIEW 
CLS 
coman$ = "copio.bat " I aunou~con~p$ 
SHELL coman$ 
coman$ = "copia.bat " + nomfit$ 
SHELL cornan$ 
CLS 
SCREEN 9, ,  0,O 
OPEN aunomcomp$ FOR APPEND AS 2 
OPEN nomfit$ FOR APPEND AS 3 
END IF 
tecla: 
IF tec$ = upgrid THEN 
ymin = ymin - . 1  * deltay 
ylnax = ymax - . I  * deltay 
CALL escalas 




IF tec$ = downgris$ THEN 
ylnin = ymin + . 1  * deltay 
ymax = ymax + .1 * deltay 
' aca vienen las funciones de ganancia 
IF tec$ = F2$ THEN 
yined = (ymax + ymin) / 2 
ymax = (ymax + ymed) I 2  
ymin = (ymin + ymed) I 2  
deltay = ymax - ymin 
dir = deltay / 50  
CALL escalas 




IF tec$ = F 1 $ THEN 
ymed = (ymax + ymin) / 2 
ymax = ymed + 2 * (ytnax - ymed) 
ymin = ymed - 2 * (ymed - ymin) 
deltay = ymax - yniin 
dir = deltay 1 5 0  
CALL escalas 




IF tec$ = F4$ 'THEN 
IF togg% = 1 THEN 
xmed = (xmax + xmin) 12  
xmax = (xmax + xmed) / 2 
xmin = (xmin + xmed) / 2 
ELSE 
xmed = (xmax + xmin) / 2 
xmax = xmax / 2 
END IF 
IF tec$ = pgup$ THEN pluma% - 0 
IF UCASE$(tec$) = "T" THEN 
IF togg% = 0 THEN 
xmin = -1 
xmax = 1 
deltay = ymax - ymin 
deltax = xmax - xmin 
DE = deltax / 50 
dir = deltay / 50 
togg% = I 
CALL escalas 




xmin = 0 
xmax = 120 
deltay = ylnax - ymin 
deltax = xmax - xtnin 
DE = deltax / 50 
dir = deltay / 50 
togg% = 0 
CALL escalas 





IF tec$ = ins$ THEN grbcmd% = 1 : CALL graba(grbcmd%) 
IF tec$ = del$ THEN grbcmd% = 2: CALL graba(grbcmd%) 
IF tec$ = home$ THEN CALL borrar 
IF tec$ = end$ THEN 
e = O  
vezlin% = 0 
TIME$ = "00:OO:OO": mediodia! = 0 
END IF 
t-l l 
espel : L$ = UCASE$(INKEY$) 
IF L$ = "" THEN GOT0 espel 






END 'fin del progranla principal 
